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OZET

Bu ¢aligmada ilk olarak farkli hidrazit ve tiyosiyanat tiirevlerinin reaksiyonu sonucu
tiyosemikarbazit tiirevi ligandlar elde edilmistir. Bu ligandlar; N-(1-naftil)-2-
izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L"), 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-Adamantil)hidrazin
karbotiyoamit (L?), izonikotinoil-N-3-{(4 -morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L),
N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) dir. Elde edilen
ligandlarin NiCl,.6H,0, CuCl,.2H,0, ZnCl,.2H,0 ve CdCl,.H,0, Ni(CH3COO),.6H,0,
Cu(CH3C00),.3H,0, Zn(CH3;COO),.3H,0 ve Cd(CH3COQ0),.H,O metal tuzlan ile
kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilar IR, 'H-NMR, "C-NMR, elementel
analiz, magnetik stisseptibilite, UV-Vis., kiitle spektroskopisi (MALDI-TOF) ve
termogravimetrik analiz-diferansiyel termal analiz (TGA- DTA), diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Onerilen yapilar L' in Cu(II), Ni(IT) ve Cd(II) kompleksleri i¢in oktahedral, Zn(II)
kompleksi igin tetrahedraldir. L* ligandinin tiim kompleksleri oktahedral, L’ iin Cu(Il)
kompleksi i¢in kare diizlem, Ni(Il), Zn(II) kompleksleri oktahedral ve Cd(II) kompleksi
icin tetrahedral, L* ligandinin Cu(Il) kompleksi icin tetrahedral, Zn(II) ve Cd(II) kompleksi
icin oktahedral yap1 onerilmistir.

Elde edilen ligand ve komplekslerin sitotoksik etkileri, sitotoksisitenin degerlen-
dirilmesinde yaygin olarak kullanilan enzimatik test yontemlerinden biri olan MTT [3-
(4,5-dimetiltiazol-2-il)difenil tetrazolium bromid] assay yoOntemi ile belirlenmistir.
Calismada PC3 prostat kanseri hiicre kiiltlirii kullamilmistir. Elde edilen sonuglara gore
sentezlenen ligandlarin tamaminin istatistiksel olarak doza ve zamana bagli olarak hiicre
canliliginda azalma meydana getirdigi, sentezlenen komplekler arasinda ise L', L* ve L’
ligandlarinin Cu(Il) komplekslerinin tamaminin hiicre canliliginda anlamli azalmalara

neden oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tiyosemikarbazit, Metal Kompleksi, MTT Test, Sitotoksisite
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SUMMARY

Synthesis of Complexes of New Thiosemicarbazide Derivative Ligands and
Investigation of Antitumor Properties

In this study; firstly, the thiosemicarbazide derivative ligands were obtained by the
reaction different hydrazide and thiocyanate derivatives. These ligands are used in this
study; N-(1-Naphtyl)-2-isonicotinoyl hydrazincarbothioamide (L), 2-(2Hydroxybenzoyl)-
N-(1-adamantyl) hydrazine carbothioamide (L?), Isonicotinoyl-N—3-{(4 morpholino)propyl}
hydrazine carbothioamide (L), N-(t-octyl isothiocyanate)-2-isonicotinoylhydrazine
carbothioamide (L*). The complexes were synthesized by the reaction of obtained ligands
(L', 1% L’ and L% with NiClL.6H,O, CuCl,.2H,0, ZnCl,.2H,O ve CdCL.HO,
Ni(CH;C0O0),.6H,0, Cu(CH3C0O0),.3H,0, Zn(CH3;C0OO0),.3H,0, Cd(CH3COO0),.H,O
metal salts.

The structures of synthesized ligands and their complexes were characterized by
using IR, "H-NMR spectra,lSC—NMR spectra, elemental analysis, magnetic susceptibility,
UV-Vis., mass spectrum (MALDI-TOF), thermogravimetry analysis-differential thermal
analysis (TGA-DTA), and differantial scanning calorimetry techniques.

The suggested structures for the L' complexes of Cu(II), Ni(Il) and Cd(II) are
octahedral, while Zn(II) complex is tetrahedral. The structures all of the L? complexes are
octahedral, whereas Cu(II) complex of the L* is square-planar, Ni(II), Zn(II) complexes are
octahedral and Cd(II) complex of the L’ is tetrahedral. The Cu(Il) complex of the L’ is
tetrahedral, octahedral structures are suggested for the Zn(II) and Cd(IT) complexes.

The cytotoxic effects of the obtained ligands and their complexes were determined
by using, one of the enzymatic test methods MTT [3-(4,5-dimetiltiazol-2-yl)-diphenyl
tetrazolium bromide] assay method, that is commonly used to evaluate the cytotoxicity. In
this study, PC3 prostate cancer cell cultures were used. According to the obtained results,
all of the synthesized ligands dose and time dependently reduced cell viability. Between
the complexes, all of the L', L* and L’ ligands’ Cu(Il) complexes have led to significant

reduction in the cell viability.

Key Words: Thiosemicarbazides, Metal Complexes, MTT Test, Cytotoxicity
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1. GIRiS

Tiyosemikarbazid bilesigi, molekiilii, 1960’lardan o6nce sadece karbonil
bilesiklerinin  tlirevlendirme reaktifi olarak  kullanilmaktaydi.  Bilindigi  gibi,
(tiyo)semikarbazon bilesikleri, karsilik gelen karbonil bilesiginin kolayca saflastirilabilir
kat1 tiirevini olusturmakta ve erime noktasinin tespiti yardimiyla maddenin daha Once
sentezlenip sentezlenmedigi arastirilmaktaydi. 1960’11 yillarda bu bilesigin biyolojik
aktivite gosterdiginin anlasilmasi, bir¢ok arastirictyt bu konuya ¢ekmis, gerek
tiyosemikarbazitlerin, gerekse bunlarin alkillendirme ile elde edilen tiirevlerinin ve
bunlardan meydana getirilen metal komplekslerinin biyolojik aktiviteleri de incelenmeye
baglanmigtir. Bunlarin metal komplekslerindeki koordinasyonlarinin incelenmesinden,
viicudumuzda bulunan pek ¢cok makro molekiiliin calisma prensibi hakkinda daha ayrintili
bilgiler edinilmektedir. Zamanla spektroskopinin iyice baskin bir alan haline gelmesi
nedeniyle, giiniimiizdeki ¢alismalar daha c¢ok, sentezlenen orijinal karbonil bilesiklerinin
metal komplekslerinin koordinasyon kimyasi ve sentezlenen biitiin bilesiklerinin biyolojik
aktivitelerinin 6l¢iilmesi lizerinde yogunlagmistir.

Metal iceren bilesiklerin kanserde tedavi amach kullanimi 16. ylizyila
dayanmaktadir. 1960 yilinda Rosenberg ve arkadaslar tarafindan
cis-Diaminodikloroplatin(Il) ~ kompleksinin antitimor o6zelligi kesfedilinceye kadar
metallerin bu 6zelligi fark edilmemistir. Platin ve diger gecis metallerinin kompleksleri
deney hayvanlarinda ve insanlarda antitiimor 6zellige sahip oldugu tespit edilmistir. Son 30
yildir daha ¢ok S- ve N- donor gruplari bulunan ligandlari iceren komplekslerine olan ilgi
artmistir.

Cis-diaminodikloroplatin(Il) kompleksi gibi ilaglar, diisiik toksisiteleriyle antitimor
ozellikler gostermektedir [1]. Bu 6zellik ilk defa Rosenberg ve arkadaslar tarafindan E-
colinin elektrik alanda boliinmesi icin yapilan bir ¢alismada, hiicrelerin boliinme yerine
uzamalar gostermesiyle tespit edilmistir. Daha sonra yine E-colide diger gegis metal
kompleksleri i¢in aynmi Ozellik arastirllmis ve bazilarmin ayni oOzelligi sergiledigi
gbzlemlenmistir [2].

Metallerin biyolojik olarak bir ¢ok fonksiyonlarinin olmasi yaninda, kompleks
bilesiklerinde ¢esitli hastaliklarin tedavisinde kullanildigr bilinmektedir. Bu nedenle

cis-diaminodikloroplatin(II) tiirevi kompleks bilesikler sentezlenerek fareler iizerinde



antitimor ozellikleri incelenmis, tiimoriin bliylimesini onleyici etki gosterdigi ve benzer
tiimdrlerin viicutta olusumunu engelledigi tespit edilmistir [3]. Cis-diaminodikloroplatin(II)
kompleksinin fareler tizerindeki etkisi incelendikten sonra insanlar {izerinde ne kadar etkili
oldugu arastirilmis ve uzun siire baska tedavilere cevap vermeyen Oliimciil hastalar
tizerindeki etkileri incelenmistir. Fakat bu hastalar {izerinde herhangi bir tedavi etkisini
tespit edememislerdir. Bunun sebebini ise viicut direnglerinin diismesine baglamislardir.
Bunlardan daha saglikli olan ve klinik denemeleri kabul eden hastalarin testis ve
yumurtalik kanserlerinde % 90, bas ve boyun kanserlerinde % 40, lenf kanserinde % 40
oraninda  tedaviye  olumlu  cevap  verdikleri,  fakat  kolon  kanserinin
cis-diaminodikloroplatin(II) kompleksine kars1 direng gosterdigi tespit edilmistir [4].
Cis-diaminodikloroplatin(Il) kompleksi hiicre igine iki yolla alinir. Bunlardan biri
pasif tasiim, digeri ise aktif taginimdir [5]. Hangi yolla alindigi kesin olarak tespit
edilememistir. Hiicre i¢ine alinan noétral cis-diaminodikloroplatin(II) kompleksindeki klor

ligandlari su ile yer degistirerek hidrolize ugrarlar.

Pt"*(NH;),Cl, + H,O — [ Pt™(NH;),CI(H,0)]" + CI
[Pt(NH;),Cl(H,0)]" + H,0 — [Pt(NH;)2(H20),] >

mitochondria

Sekil 1.1. Kompleksin hiicre i¢ine alinimi1 ve hiicre i¢i etkilesimleri

Cis-diaminodikloroplatin(Il) kompleksi hiicre igerisine alindiktan sonra 4 farkl
etkilesim yapabilmektedir. Bu etkilesimler RNA, mitokondri, siilfiir ihtiva eden
metiyoninler ve DNA ile etkilesimlerdir. Mitokondiride ile olan etkilesim tam olarak
aydinlatilamamistir.  Cis-diaminodikloroplatin(Il) kompleksinin =~ siilfiir ihtiva eden
enzimlerle olan iliskisinin ise hiicrelerin komplekse kars1 gosterdigi direng ile ilgili oldugu

kabul edilmektedir. Cis-diaminodikloroplatin(Il) kompleksinin RNA ile iliskisi



incelendiginde; kompleksin RNA’ya baglandig1 fakat bu baglanmanin hiicrede kompleksin
gostermis oldugu antitimor aktiviteyle ilgili olmadig: tespit edilmistir. Zarar géren bir
RNA molekiilii yeni bir RNA ile yer degistirmektedir, bu nedenle kompleks RNA’ya
baglandiginda hiicre tarafindan RNA zarar gormiis olarak algilanir ve ikinci bir RNA
molekiili  sentezlenir. Yine, in vitro kosullarda yapilan ¢alismalarda, Cis-
diaminodikloroplatin(Il) kompleksi Oldiiriici dozda hazirlanip kanserli hiicreye
verildiginde bile RNA’nin ¢ok az bir kisminin zarar gordiigii tespit edilmistir.
Cis-diaminodikloroplatin(Il) kompleksi DNA ile piirinin hidrojen bagi yapmamis
olan serbest N7 atomlarindan baglanir. Serbest N7 atomlari Adenin ve Guanin baz ¢iftinde
bulunmaktadir. Cis-Diaminodikloroplatin(Il) kompleksi ligandlar1 piirinin serbest azot

atomlariyla yer degistirir. Meydana gelen yapi1 1,2-intrastand ilaglar olarak adlandirilir [5].
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Sekil 1.2. DNA’nin piirin kisminin Adenin ve Guanin baz ¢iftini igeren bolimii

Cis-diaminodikloroplatin(Il) kompleksi ile DNA etkilesiminde ©6nemli nokta
yiikksek degiskenli (HMG) proteinlerdir. Bu proteinler DNA ile ilgili transkripsiyon,
replikasyon, rekombinizasyon aktivitelerinde yer alirlar. Yiiksek degiskenli HMG
proteinlerin yapisinda fenil grubu yer alir. Cis-diaminodikloroplatin(Il) kompleksi ile

DNA’nin baglanmasii saglayan ise HMG proteinlerin fenil grubudur. Boylece Platin-
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DNA-HMG protein kompleksi meydana geldigi tespit edilmisgtir.
Cis-diaminodikloroplatin(Il) kompleksi DNA’ya baglanirken HMG proteininin fenil grubu
ana iskeletten uzanarak DNA sarmalina yapisir ve kompleks ile DNA’y1 baglar. HMG
protein-DNA- kompleks arasindaki iliski DNA’nin hiicre i¢i tamirini engeller, hiicre ici
tamiri engellenen bu hiicre ise DNA replikasyonu gerceklesemedigi igin Oliir.
Cis-diaminodikloroplatin(Il) kompleksi’nin DNA’ya baglanisi, Stephen ve
arkadaslar1 tarafindan, olusan kompleksin kristalize edilerek, yapilarinin elektron

mikroskobuyla aydinlatilmasi sonucu belirlenmistir [6-8].

Platin DNA-HMG protein kompleksi

Sekil 1.3. Kompleksin DNA’ya baglanist

Son yillarda farkli ligandlarin komplekslerinin antitiimor olarak davranislarini
aciklamak amaciyla kimya ve biyokimya alaninda arastirmalar baslamistir [9]. Yapilan
calismalarda amag¢ her zaman disik yan etkili ve yiiksek antitimor etkiye sahip
kompleksler elde etmektir. Ozellikle N ve S donor atomlari iceren ligandlar ilgi
cekmektedir. Siilfiir igeren ligandlar kemoterapilerde kimyasal koruyucu olarak
davranmaktadir. Bunlarin arasinda tiyokarbonil ve tiyol tiirevleri ilk siralarda yer alir [10-
11]. Bu nedenle bu tiir gruplar ihtiva eden ligandlarla ¢alismak temel amacimiz olmustur.

Yapilan in vivo c¢alismalarda T/C oranlarina bakarak komplekslerin tedavi edici
olup olmadigina karar verilir (T = Tedavi goren grup, C = Kontrol grubu). Elde edilen T/C
orani 0.5 den daha az bulundugunda kompleksin timor lizerinde tedavi edici bir etkisi

oldugu soylenebilir [3].



2. GENEL BILGILER
2.1. Tiyosemikarbazitler

Tiyoiire tiirevi olan tiyosemikarbazitlerde siibstitlientlerin konumunu gdsterebilmek

amactyla hidrazin kismina ait azot atomundan baglanarak numaralandirilir.
S

H2N—NH‘/<
1.2 3

NH,
4

2.2.1. Elde Edilisleri
2.2.1.1 AIKil/Aril Izotiyosiyanatlar ile Hidrazinlerin Reaksiyonundan

Pulvermacher; fenilizotiyosiyanat ile hidrazin hidrati reaksiyona sokarak 4-fenil-3-
tiyosemikarbazit [12], alkil izosiyanatlarla 4-alkil-3-tiyosemikarbazitleri, bu bilesiklerin

formik asitle reaksiyonu ile, 1-formil-4-alkil-3-tiyosemikarbazitleri elde etmistir [13].

NH S
N=C=S + HyNNH,;.H,0 —> \K
NH
“NH,

RN=C=S + HoNNH,.H,0 — > RNHCSNHNH, T<99H.  RNHCSNHNHCHO

Cofey, fenilhidrazin tiyosiyanatin 160-170 °C’de 1sitmasiyla 1-fenil-3-
tiyosemikarbazidi elde etmistir [14].

QNH—NH—SCN L@\NH—NH—C—NHQ



2.2.1.2. AIkil/Aril Hidrazit ve Alkali Tiyosiyanatlarin Reaksiyonundan

4-Bifenoksiasetilhidrazin ile alkil/aril izotiyosiyanatlarin reaksiyonu sonucunda

1-(4-bifenoksiasetil)-4-siibstitiie tiyosemikarbazit sentezlenmistir [15-28].

_CICH,CO0CH; _
OH OCH,COOC,Hs
T KCOs

H,NNH,.H,0

OCHZCONHNHCSNHR RNCS OCHZCONHNHZ

Cansiz ve ark., alkil/aril hidrazitler ile aromatik izotiyosiyanatlar1 reaksiyona
sokarak 1,4-disiibstitiie-3-tiyosemikarbazitleri ve bunlar1 bazik ortamdaki halka

kapanmasiyla 3,4-disiibstitiie-1,2,4- triazol-5-tiyon tiirevlerini sentezlemislerdir [29].

0 N—N
\ / NaOH, 1si
a
)}\ _NH, * Ry—N=C=8 —» >7NH NH—R,
R

R1
Benzoilhidrazin ve tiirevlerinin amonyum tiyosiyanat ile reaksiyonu sonucu 1-

benzoil ve siibstitiie benzoil-3-tiyosemikarbazitler elde etmislerdir [30-32].

@—CONHNHZ +NH,SCN ——> @—CONHNHCSNHZ

R: Alkil, Nitro, Halojen

Kalluraya ve ark., etanol icerisinde ve HCI ortaminda benzoilhidrazin tiirevleriyle

amonyum tiyosiyanatin reaksiyonundan 1-aroil-3-tiyosemikarbazitleri elde etmislerdir [33].

@—CONHNHz +NH4SCN _HEl, R@—CONHNHCSNHQ

R:H, CI
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Mohan ve ark., 1-naftoilhidrazinin asitli ortamda potasyum izotiyosiyanatla

reaksiyonundan 1-naftoil-3-tiyosemikarbazidi elde etmislerdir [34].

ONHNH, ONHNHCSNH,
SO

Yoshida ve Asai, asitli ortamda aromatik hidrazit ve potasyum tiyosiyanatin

reaksiyonundan 1-izonikotinoil-3-tiyosemikarbaziti elde etmislerdir [35].

ONHNH, ONHNHCSNH,

= ~
| +ksen _HCI |
X

N N

A

Dubey ve ark., etil 2-(3,5-difenilpirazol-4-iloksi) asetati, hidrazin hidrat ve
potasyum tiyosiyanatla reaksiyona sokarak 3,5-difenilpirazol-4-iloksi-3-tiyosemikarbazit
tiirevini elde etmislerdir [36].
2.2.1.3. Difenilsiilfokarbodiazondan

Fisher ve Besthom, 1882 yilinda difenilsiilfokarbazonun yiikseltgenmesiyle elde

edilen difenil siilfokarbadiazona bazik ortamda ¢inko ilavesiyle tiyosemikarbazit tiirevi

olan 1-fenil 3-tiyosemikarbazidi sentezlemislerdir [37].

_NaOHZn_ QNH—NH— C—NH,

2.2.1.4. Alkil/Aril Hidrazit ile Siibstitiie Izotiyosiyanatlarin Reaksiyonlarindan

Alifatik, aromatik ve heterosiklik siibstitlient tasiyan bir¢ok tiyosemikarbazit tiirevi,

stibstitlie hidrazit tiirevlerinin ve siibstitiie izosiyanatlarin reaksiyonundan elde edilir [38].



(6]
(0]
R-N=C=8 S
_—
NH—NH, /U\
NH—NH NH—R
OH

OH

Singh ve ark., 2,6-diklor/3,4-diklorfenol tiirevlerinin etil klorasetat ve hidrazin

hidrat ile reaksiyonu ile elde edilen hidrazit tilirevlerinin aril/alkil siibstitiie
izotiyosiyanatlarla reaksiyonundan 1-(stibstitliefenoksiasetil)-4-siibstitiie-3-

tiyosemikarbazit tiirevlerini elde etmislerdir [39].

@OH + CICH, COOC,Hs —K2C03 @OCHZCOOCZHS
R (CHCO)0 o
1 1
H,N NH RyNCS
HNNH, @OCHZCONHNHZ ELALLEN @OCHQCONHNHCSNHRz
Ry

Ry

R;: Halojen, Ry: Alkil, aril

Buu-Hoi ve ark., aril izotiyosiyanatlarin degisik acil hidrazinlerle reaksiyonu

sonucu 1-agil-4-aril-3-tiyosemikarbazit yapisindaki tiirevlere ulagsmislardir [40].

@N=C=S+ R,CONHNH, — = @»NHCSNHNHCO&
R; R

1

R4: hidrojen, alkil,halojen Ro: aril, ariloksialkil
2.2.1.5. Karboksilik Asit Tiirevleri ile Tiyosemikarbazitlerin Reaksiyonundan

Boschelli ve ark., 2-(siibstitiiefenil)aminobenzoik asit tiirevleri ve okzalil kloriiriin
dimetil formamit i¢inde sogukta reaksiyonu ile elde edilen 2-(siibstitiiefenil)aminobenzoil
kloriirli, piridin ic¢inde tiyosemikarbazitle reaksiyona sokarak 1-(2-siibstitiiefenilamino)

benzoil-3-tiyosemikarbazit tlirevlerini elde etmislerdir [41].



COOH cocI CONHNHCSNH,
NH cocr np  NHCSNHNH, NH
3 O e

R: Alkil, halojen

2.2.2. Kimyasal Ozellikler

2-Siibstitiie-3-tiyosemikarbazitlerin ~ uygun  ¢Oziiciiler igerisinde  1sitilmasi

sonucunda ¢evrilme ile 1-siibstitlie-3-tiyosemikarbazitler sentezlenirler.
S
HoN S NH4</
@| /< (coci), /
N —_— NH NH,
NH,

1s1, ksilen NH—CHj,3

N N ’ ng - ONA
1-Agil-3-tiyosemikarbazitlerin tiyon-tiyol tautomer formlar1 arasinda bir denge
bulunmaktadir. Yapi, tiyol formundayken C=N eksenine gore cis ya da trans izomer

formlarindan biri ile stabilize olmaktadir.

R—C—NH—NH—E—NHz R—C—NH—N=(I3—NH2
S SH

2.3. Tiyosemikarbazit Ligandlari, Ligandlardan Elde Edilen Kompleksler ve

Antitiimér Ozellikleri ile lgili Literatiir Cahsmalar:

Malonil bis(tiyosemikarbazit), HsyMBT ligand1 ve V02+, C02+, Ni2+, Cu2+, Cd*" ve
Pt"" kompleksleri Nashwa ve ark. tarafindan sentezlemislerdir [42]. Olusan ligand ve
komplekslerin karakterizasyonu elementel analiz, magnetik siissebtibilite, UV-Vis., IR
(Cu* ve VO* i¢gin E.S.R), (Co*", Ni*" i¢in termal ve voltametrik Sl¢iim) yontemleriyle
karakterize etmislerdir. Ligand V02+, Co®" ve Cu*' metallerine dortlii koordine olurken,

Pt kompleksi  besli  ve [Cd>y(HMBT)(OC,Hs)(C,HsOH)|H,O e
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[Ni(HsMBT)(OAc);(C,HsOH)] ise altili koordine olmustur. Kompleks olusurken
enol/tiyol formlar1 pH metrik yontemle tespit etmislerdir. HyMBT ligandinin pK degerleri
(10.70, 8.50 ve 8.15) CSNH’dan bir, CONH’dan ise iki basamakta protonlarin ayrildigini
gostermektedir. Cu*” kompleksinin kararlilik sabiti VO* ya gore daha yiiksek bulmuslardir.

Termal bozunma basamaklar1 incelenerek termal kararliliklar: belirlemislerdir.

HOY:KO 2)\8

\ AcO HN ACO/NI\OAC
)\ / s——Ni—20 ——0 OHCjHj
HoN \ / ‘
/ \ E\N H
\ / H,N H
N
[(VO),(H,MBT)(SO,)] [Ni,(H;MBT)(OAC),(C,H,OH)]

Shashidhar ve Ark. yapmis oldugu calismada Naftofuran-2-karboksihidrazit ve
p-klorofenilizotiyosiyanat, p-bromfenilizotiyosiyanat ile reaksiyonu sonucu elde edilen
tiyosemikarbazit ligandinin Co(Il), Cu(Il), Ni(Il), Zn(Il), Cd(Il) ve Hg(II) metalleriyle
MLCIL, yapisinda kompleksleri elde etmislerdir [43]. Tirosemikarbazit ligand1 metale
karbonil grubunu oksijen atomundan ve hidrazit grubuna azot atomundan koordine
olmustur. Elde edilen ligand ve komplekslerin antibakteriyel ve antifungal o6zellikleri
incelenmistir. Ligand, komplekslere kiyasla daha iyi bir aktivite gosterdigini tespit

etmislerdir.

>/*H\ A"

e e
N NN
Z0

/Y\%

R H )L R
)N S

(0]




Ahlam Jamil ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada ise yeni bir Mannich bazi olan
bis(tiyosemikarbazit metil) fosfinik asit H;L' ve bis(fenilsemikarbazit metil) fosfinik asit
H;L? ligandlarim sirasiyla fosfinik asit ve formaldehitin tiyosemikarbazitle ve
1-fenilsemikarbazitle reaksiyonu sonucu elde etmislerdir [44]. Ligandlarin genel formiilleri
Ko[Cr(L")Cly], Ka[Fe"(LNCl,], K3[Mn"(L*)Cl,] ve K[M(L")] (M=Co(II), Ni(II), Cu(II),
Zn(Il), Cr(lll) ve Cd(I)] seklindedir. Komplekslerin yapilar1 ve baglanma sekilleri
elementel analiz, magnetik siissebtibilite, UV-Vis., IR, NMR, kiitle spektroskopisi ve
iletkenlik yontemiyle analiz etmislerdir. Calismalar sonucunda Cr(III), Fe(Il) ve Mn(II)
kompleksleri oktahedral, Co(II), Ni(Il) ve Cu(II) kompleksleri karediizlem, Zn(II) ve Cd(II)

kompleksleri ise tetrahedral yapida oldugunu tespit etmislerdir.

0] OH

Ne/
R\NK \N/ R R\NK \N/R
wl \M/ \ VAN
/(LJ_X/ Nl /N

—0
S
H,N NH, HoN \NH2

n= 2 M= Cr(Ill) M= Co(ll), Ni(ll), Cu(ll),
n=3 M= Mn(ll), Fe(ll) Zn(11) ve Cd(ll)

Nand ve Saty’nin yapmis olduklar1 bir ¢alismada; 1-salisil-4-benzoil-3-
tiyosemikarbazit (HL) ligand1 ve bu ligandin [M(L)(SCN)] [M= Mn(II), Co(II), Cu(Il) ve
Zn(Il)], [Ni(L)(SCN) (H20)] ve [M(L)Cl] [M= Mn(I), Co(Il), Cu(l) ve Zn(ID)]
yapisindaki kompleksleri sentezlemislerdir [45]. Komplekslerin yapilar1 ve baglanma
sekilleri elementel analiz, magnetik siissebtibilite, UV-Vis., IR, ESR, NMR, FAB Kkiitle
spektroskopisi yontemleriyle aydinlatmislardir. Analizler sonucunda bakir komplesi
karediizlem bir yapiya sahipken, kobalt, nikel ve bakir komplekslerinin tetrahedral yapida
oldugu belirlemislerdir. Komplekslerin ¢ozeltileri ise elektrolitik 6zellik gostermemistir.

Sicakliga bagl iletkenliklerinde ise 303-383 K’de d degerleri 10" ve 107 araliginda
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degismistir. Bu verilere gore 0,21-0,65 Ev band aralifinda kompleksler sicaklik artisina

paralel yari-iletken davranis gostermislerdir.

X Ar

[M(L)X] (M=Mn ve Zn) (X=SCN) [Cu(L)(SCN)]

[M(L)X] (M=Mn, Co(ll), Ni(Il)ve Zn) (X=ClI)

Hassanien ve ark. 2-Hidrazinopiridin ve etilizotiyosiyanatin reaksiyonu sonucunda
4-etil-1-(piridin-2-il)tiyosemikarbazit (HEPTS) ligandini elde etmislerdir. Elde edilen
ligand bakirin florit, klorit, bromit, asetat, nitrat, perklorat, siilfat, karbonat, hidroksit gibi
farkli tuzlartyla kompleksleri elde etmislerdir. Kompleksler alkol ¢ozeltisinde kolayca
okside olarak [Cu(EPTS)(H,0)3;(OH);]EtOH formuna doniismektedir. Karakterizasyon
elementel, termal, spektral (UV-Vis, IR, NMR, Kiitle ve ESR) teknikleriyle yapmislar ve
metalin liganda tekli-, ¢iftli-, iicli- ve dortli koordine oldugunu belirlemislerdir. Oda
sicakligindaki kat1 ESR spektrumlarma gore Cu(Il) kompleksinin geometrisi bozulmus

tetragonal seklindedir [46].

7\ EtHN Br
OH Br \
EtHN
N=— ‘ \ C—S—Cu~—OHE{
Br /
NH——=Cu—OH s—Cu—N_
N OH EtOH Br—Cu~—o~N N OHEt
HO N\ 2 \ \ N—
>—NHEt
\ NH
H,0—Cu—S N— \_/
b | |\ |

Tiyosemikarbazitle karboksimetil-2-furantiyonatin reaksiyonu sonucu elde edilen

1-(2-Furantiyokarbo)-3-tiyosemikarbazit (H,ftsc) ligandini sentezleyen Nand ve ark. [47]
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sirastyla [Mn(ftsc)(H,0),], [Pd(ftsc) 1.2(H,0), [M(Hftsc)(acac),] (M = Co™ ve Cr'™),
[M(Hftsc)(acac)] (M = Mn'" ve Fe'), [Zn(Hftsc), ].2(H,0) yapisinda olan kompleksleri
yapilarini elementel analiz, magnetik siissebtibilite, IR, NMR spektroskopik yontemleriyle
karakterize etmislerdir. [Fe(Hftsc)(acac)] kompleksinin 298 K ve 80 K’de Mossbauer
spektrumlarina goére S=5/2 konumunda yiiksek spinli oldugunu belirlemislerdir. Elde
edilen ligandin ve komplekslerinin in vivo ve in vitro antitimdr 6zellikleri incelemislerdir.
in vitro ve in vivo ortamda komplekslerin sitotoksik aktivitelerinin tiimdr hiicrelerinin
tipine bagl olarak degistigi ve gosterdikleri antitiimor aktivitenin cis-platinle kiyaslanabilir
diizeyde oldugu belirlemislerdir. Hem ligand hemde kompleks DNA sentezini 6nemli

Ol¢iide inhibe etmislerdir. Komplekslerin antitiimor aktiviteleri (Haftsc) ligandina gore

onemli dlgiide yiiksek ¢iktigini gbzlemlemislerdir.

H
Ty

S S

H3C

H3C

[M(Hftsc)(acac),], (M= Cr ve Co) [M(Hftsc),(acac)], (M= Fe ve Mn)

\
AN NH, N\ /
/ \ NH,

N S

Y
/

>2N/ e %/i

~
R Mn /
\

NH2

/\

N

/

[ Mn(HftSC)(Hzo)zl [Pd(ftsc)].2(H,0)
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1-Izonikotil-4-benzoil-3-tiyosemikarbazit (IBtsc) ve Cr(IlI), Co(II), Mn(1I), Fe(IIl),
Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) kompleksleri Nand ve ark. tarafindan sentezlenerek, yapilari
elementel analiz, magnetik siissebtibilite, UV-Vis., IR, NMR ve FAB kiitle spektroskopisi
ile aydilatmiglardir. Oda sicakliginda elde edilen ESR spektrumlarindan elde edilen <p>
degerlerinden Cr(III), Fe(IIl) ve Cu(Il) komplekslerinin sirastyla oktahedral, tetrahedral ve
karediizlem oldugu belirlemislerdir. Ni(II), Cu(Il) ve Fe(Il) kompleksleri kat1 halde yar1
iletken, bunun yaninda Zn(II) kompleksinin ise yalitkan oldugunu tespit etmislerdir. IBtsc
ve komplekslerinin antibakteriyel ve antitiimor 6zelliklerini incelemislerdir. Antitimor
ozellik agisindan 6zellikle IBtsc’nin komplekslere gore antitlimor 6zelliginin daha fazla
oldugu ve hiicrelerde apoptozise neden oldugu gozlemislerdir. Antibakteriyel 6zellik
acisindan ise IBtsc ve [Cr(IBtsc-H)Cl,] disinda elde edilen tiim komplekslerin aktif

oldugunu gézlemlemislerdir [48].

Cl Cl
! Mso A / /L\An \\\
/ > 4 T J 1 \
e /'O\\ Ph 0,\£C|
Ph ./ 7 >/ Ph / A
o //,/ S fo)
HN N NH
‘/ N /
N HN
S S Ph
[M(DBtsc-H)X] (M=Mn, Co ve Zn) [Mn(DBtsc)Cl,]
(X=SCN)
SCN,
/N Ph
/ \ o] NCS
// \\\ 1
\ H Cu
\ 1 /4 ‘\
I/ Nl \\ i ,// \\\
/ \, N 1/ N
r/f \‘\ \HN OH,
O;""" /;"""""::': OH 2
Ph o4 T
o) NH
HN
NH N
/ C——Ph
N s |
S Ph
[M(DBtsc-H)(SCN)H,0] [Cu(DBtsc-H)(SCN)(H,0)]
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Nand ve ark. 1,4-dibenzoil-3-tiyosemikarbazit(DBtsc) ligandinin [M(DBtsc-
H)(SCN)] [M= Mn(II), Co(Il) veya Zn(Il)], [M(DBtsc-H)(SCN) (H,O)] [M=Ni(Il) veya
Cu(ID], [M(DBtsc-H)Cl] [M= Co(Il), Ni(Il) Cu(Il) veya Zn(II)] ve [M(DBtsc-H)Cl;]
kompleksleri sentezlenerek yapilari elementel analiz, magnetik siissebtibilite, UV- Vis., IR,
NMR, FAB kiitle spektroskopisi ve iletkenlik yontemiyle analiz etmislerdir [49]. Mn(II) ve
Cu(Il) komplekslerinin oda sicakligindaki ESR spektrumlarindan elde edilen <p>
degerlerine gore sirasiyla tetrahedral ve karediizlem kompleksler elde etmislerdir. DBtsc
ve c¢oziinebilir komplekslerinin anti bakteriyel, antifungal ve antitiimor Ozellikleri
incelenmistir. Antibakteriyel oOzellik agisindan ise Ozellikle klorlu ve tiyosiyanatli
komplekslerin daha yiiksek aktivite gosterdigini gézlemlemislerdir.

Abou-Hussen ve ark. ise Ftaloil bis(tiyosemikarbazit) H,PBT ligandi ve VO™,
Co(II), Ni(I), Cu(Il), Zn(Il) ve UO,*" iyonlariyla sentezi incelenmistir. Elde edilen
komplekslerin karakterizasyonu elementel analiz, magnetik siissebtibilite, UV-vis., IR,
ESR, kiitle spektroskopisi ve termal analiz yontemiyle analiz edilmistir. Cu(Il)
kompleksinin elektrokimyasal davranisi siklik voltametrik yontemle incelemislerdir. IR
spektrumlarinda ligandin  deprotonlanmis oldugu ve SSNN seklinde baglandig:
goriilmiistiir. Ligandin tiyol grubunun hidrojenini verdigi ise pH-metrik yontemle tayin
edilmistir. Komplekslerin protonasyon sabitlerinin yaninda ligandin protonasyon sabitleri
ise (pK; = 9.45 ve pK, = 7.25) olarak belirlemiglerdir. IR spektrumunda goriilen siddetli
V=0 bag1 kompleksin geometrisi hakkinda bilgi verir. Cift disli VO*" kompleksinin yapis
ESR spektrumlart ile belirlemislerdir. Komplekslerin TG diyagramlarindan bozunma
basamaklar1 incelemiglerdir. Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger esitlikleri ile

komplekslerin farkli bozunma basamaklarinda termodinamik ve kinetik parametreleri

hesaplamislardir [50].
HO OH

| |

N N

N‘/ \ / \‘N
Cu

ATRA
2 NH,

H,O
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Vasoya ve ark. 2-hidrazoninokarbonil-3-kloro-5-fenoksi-benzo tiyofen ligandiyla
farkli konumlarda siibstitiiye olmus fenil izotiyosiyanatla reaksiyonlari sonucunda
N-siibstitiiye ariltiyosemikarbazit tiirevlerini sentezlemislerdir. Elde edilen ligandlarin
Mycobacterium tuberculosis (Hsz7;Rv)’e karst antitiiberkiiloz aktivitesi ve farkli
mikroorganizma tiirlerine kars1 antimikrobiyal aktiviteleri incelemislerdir. Aktiviteleri
kiyaslandiginda ozellikle 2-metil ve 2-metoksi tiirevlerinin aktivitelerinin daha ytiksek

ciktigini belirlemiglerdir [51].

Ej ’ \_ /N
NH
s NH——NQV__- SR

R=2-CH,, C/H,
2-OCH,,CH,

Yousef ve ark. tarafindan 4-(2-piridil)-3-tiyosemikarbazitin fenil izotiyosiyanat,
benzoil izotiyosiyanat, fenil izosiyanat ve 4-piridil izosiyanat ile hazirlanan
tiyosemikarbazit tiirevlerinin antitiimor Ozellikleri incelenerek potansiyel kanser ilaci
olabilme 6zelligi incelemislerdir. Tranplantasyon 6zelligine sahip ESC (Ehrlich Ascites
karsinoma) hiicrelerinde in vitro biiylime ve hepatosellular (HCC) kanser tipinde ise in vivo
olarak antitiimdr 6zellikleri incelemislerdir. 1-(amino N-(piridin-3-il)metantiyol-4-(piridin-
2-il)tiyosemikarbazit (H,PPY) ligand1 6nemli 6lclide hiicre sayisini azalttigi ve timor
inhibisyonu ile 6zellikle RBC, WBC ve hemoglobin degerlerinde 6nemli dl¢iide iyilesme
sagladigini belirlemislerdir. Hepatosellular (HCC) kanserli si¢anlarda yapilan ¢aligmalarda
H,PPY ligandi tedavi gérmeyen kontrol grubu sicana gore biyokimyasal ve histopatalojik
parametrelerde iyilesme gozlemlemislerdir. Ayrica  kontrol grubuna kiyasla
tiyosemikarbazit tiirevlerinin in vivo ¢aligmalarda minumum seviyede yan etki gosterdigi

belirlemislerdir [52].

| _ /ﬂ\\ _NH  _NH
N NH NH TT/
S
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N’-[4-(4-X-fenilsiilfonil)benzoil]-N*-biitil-tiyosemikarbazit (X = H, CI, Br)
ligandinin Cu®*, UO,*" ile kompleksleri Angelusiu ve ark. tarafindan sentezlenmistir. Elde
edilen komplekslerin karakterizasyonu elementel analiz, magnetik siissebtibilite, IR, ESR,
termal analiz gibi analitik ve fizikokimyasal tekniklerle yapmislardir. Oda sicakliginda
Cu(Il) kompleksinin ESR spekturumlarindan elde edilen <p> degerlerine gore kompleksin
bozunmus oktahedral ve bozulmus tetrahedral yapida oldugu belirlemislerdir. Alti
koordinasyonlu Uranil kompleksi i¢in ise IR spektrumlarindan ligandlarin ekvatoral bir
diizlemde yerlestigi belirlenmistir. Insan promyelosit ilik kanseri hiicrelerinde (HL-60)

hiicre biiylimesi ve farkli bakteri tiirlerinde ise antibakteriyel 6zellikleri incelemislerdir.

Ligand ve kompleksler mikromolar konsantrasyonlarda sitotoksik etki gdstermezken,

antibakteriyel aktivite bakimindan da diisiik sonuclar elde etmislerdir [53].

A HN_C4H9(n)
r
(0] - s - QH2
i \ 0 /N
! “NH NN
N‘ C”/// N Ar— \SCN
,’/ // ‘ \\ \\\ / ’’’’’’’’’
HNZ__ : i N—HNZ
\\\\\\\ o'l NH_C4H9(n)
S= Ar
[Cu(L"),(SCN)(H,0)]
[Cu(L"),(H,0),] e
n=1; X= H n=2: X=Cl
n=2; X=Cl n=3; X=Br
n=3; X=Br Ar
O.
N0
AV
[N
N ,f
Hl\ll((// / CHj
o\\\\ )
S—— O
C4H9(n)_NH
[UO2(L“)2(ACO)]
n=1;X=H
n=2; X=ClI
n=3; X=Br

Sathisha ve ark. tarafindan bir glikozil sakkarit tlirevi olan (D-glukopiranoz)-4-fenil
tiyosemikarbazit (LH) ligand1 ve elde edilen bu ligandin Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) ve Zn(II)

kompleksleri sentezlemislerdir. Sentez ve karakterizasyon iglemleri tamamlandiktan sonra
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kompleks ve ligandlarin sitotoksik Ozellikleri incelemiglerdir. Swiss albino farelerinde
Ehrlich Ascites timori (EAC)’ye karst antitimor ozellikleri incelemislerdir. [CuLCI]
kompleksi LCso= 1.94x10® (cis platin i¢in: LCso= 2.76x10) oraniyla diger komplekslere
ve liganda kiyasla olduke¢a yiiksek bir aktivite gosterdigini belirlemislerdir [54].

NH nH,O

M=Co(ll), Cu(ll) ve Zn(ll)
n=2

Chandra ve ark., tarafindan genel formiilleri [MIL;]X, seklinde olan
tiyosemikarbazit ligandinin Zn(II) ve Hg(II) metalleriyle kompleksleri sentezlemislerdir.
Zn(Il) ve Hg(Il) metallerinin klor, siilfat ve nitrat tuzlart kompleks eldesinde
kullanmislardir. Elde edilen komplekslerin analizleri elementel analiz, molar iletkenlik, IR
ve kiitle spektroskopisi ile incelemislerdir. IR spektrumlarina gore metallerin liganda —S
ve ug kisimdaki —N atomu ile baglanmaya katildig1 belirlenmistir. Spektral veri sonuglarina
gore Zn(Il) ve Hg(Il) komplekslerinin her ikisi i¢inde tetrahedral geometri gbzlenmistir.
Kullanilan Zn(I) ve Hg(Il)’nin klor tuzu oldugunda kompleksin frans izomeri, nitrat ve
siilfat tuzunda ise cis geometrik izomerinde oldugu belirlemislerdir.  Elde edilen
komplekslerin antibakteriyel ozellikleri farkli tiirdeki bakterilere karsi incelemislerdir.
Ligand antibakteriyel 6zellik gostermezken, Zn(Il) ve Hg(Il) komplekslerinin her ikiside
antibakteriyel ve antifungal 6zellik géstermislerdir [55].
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4-Etiltiyosemikarbazit (HETS) ve ligandin NH(1) tiirevleri fenil (HPETS), trimetil
amonyum klor asetil (H,GrETS) ve siyano asetil (H,CETS) tiyosemikarbazit ligandlari
El-Metwally ve ark. tarafindan sentezlenerek elde edilen ligandlarin yapisi 'H-NMR ve
elementel analiz teknikleriyle aydinlatilarak,  Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlariyla
kompleksleri olusturmuslardir. Komplekslerin spektroskopik karakterizasyonlar1 ise
elementel analiz, magnetik siissebtibilite, IR, ESR, termal analiz teknikleri kullanilarak
gerceklestirmislerdir. Magnetik siissebtibilite, IR ve ESR spektrumlar ile komplekslerin
geometrilerini  belirlemislerdir. Komplekslerin termal kararlhiliklart incelendiginde
komplekslerin farkli basamaklarda bozundugu fakat elde edilen son {iriiniin metallerin
oksit bilesikleri oldugu belirlemislerdir. Ligandlarin iyonlagsma sabitleri incelendiginde pK
degerlerinin (H,CETS)> (HETS)> (HPETS)> (H.GrETS) seklinde oldugu, (H,CETS)
ligand1 ve diger ligandlar i¢in komplekslerin kararlilik sabitleri Cu(II)> Ni(II) >Co(II)
strastyla degistigi gozlemlenmistir [56].
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El-Asmy ve ark. 1-(3,4-Dihidroksibenziliden)tiyosemikarbazit (H;BTS) ve ligandin
AsO,", SbO", VO*, Cr(Ill), Fe(III), Ni(II), Cu(II), Co(IT), Zn(Il) ve Bi(Ill) iyonlariyla
metal kompleksleri sentezlemislerdir. Karakterizasyonlar1 ise elementel analiz, magnetik
siissebtibilite, IR, ESR, UV-Vis. ve termal analiz teknikleri kullanilarak
gerceklestirmislerdir. Ligand ve komplekslerin molekiiler parametrelerini hesaplamislardir.
H;BTS ligand: i¢in protonasyon sabitleri 10.45, 9.45 ve 8.35 degerleri elde edilirken,
komplekslerde ise kararlilik sabitleri incelenerek H;BTS-Fe(Ill) kompleksi i¢in en yiiksek,
H;BTS-Cr(III) kompleksi i¢in ise kararlilik sabitini en diisiik bulmuslardir. Ligand Fe(III),
Ni(II) ve SbO" igin iiglii, VO**, AsO,", Cr(IIT), Co(II), Cu(Il) ve Bi(III) i¢in ikili, Zn(II)
icin ise tekli koordinasyon gerceklesmistir. [Cro(LH)(OAc),(OH)»(H,O)] ve [Co(LH)
(H20),] kompleksleri i¢in ligand kararlilik sabitleri hesaplandiginda tetrahedral
kompleksler igin verilen aralikta bulmuslardir. Cu(Il) ve VO*" komplekslerinin ESR
spektrumlari incelendiginde ise komplekslerin iki metal merkezli oldugu belirlemislerdir.
Ligandin kararlilik sabitleri sirasiyla 10.38, 9.40 ve 8.35 seklindedir. Ilk iki deger OH
protonlarina ait iken, iiglince sabit (NHCS) protonuna aittir. Komplekslerin kararlilik
sabitleri hesaplandiginda ise H3BTS-Fe(II)> H;BTS-Cu> H3;BTS- VO*> H;BTS- Zn(I)>
H;3;BTS- Co(Il)> H3BTS- Ni(Il) siralamasi elde etmislerdir. Ligand ve komplekslerin
Okaryotik DNA bozunmalart incelendiginde ise krom, kobalt ve vanadyum
komplekslerinin aktivitesi yliksek iken, antibakteriyel aktivite agisindan ¢inko ve bakir

komplekslerinin aktivitesi yiiksek bulmuslardir [57].

HO s
HO CH NH™ NH,

N-per-o-asetil-glukozil ariltiyosemikarbazit ve tiyosemikarbazon tiirevleri Ghosh
ve ark., tarafindan sentezlenerek in vivo anti-dislipidemik ve in vitro antioksidan 6zellikleri
degerlendirmislerdir. Elde edilen bilesiklerin on alt1 tanesinden ii¢ tanesi potansiyel olarak
anti-dislipidemik aktivite gosterirken, 6 tane bilesigin ise antioksidan o6zelliklerinin ise

oldukea yiiksek ¢iktigint gdzlemlemislerdir [58].
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OAc OAc OAc s

(0] o) NH,NH,.H,0 0 )k
ACO KSCN, Bu,NBr ACO ACO NH NHNH2
AcO CH,CI, AcO
AcO OAc CH,CN OAc OAc
Br OH
ArNHNH, R'R’CO
CH,CI, 2-Propanol
OAc S OAc S
ACO o) )K AcO © )k
NH NHNH, NH N\H
ACO AcO N
OAc OAc &
R1/ \Rz
R'= H; R®=Aril

Burrows ve ark. [PtCly(dppe)] [dppe: 1,2-Bis(difenilfosfino)etan]’nin 1:2 oraninda
tiyoiire NHRC(S)NH (R= H; -CHj; -C,Hs) tiirevleri ile NH4PF¢ varliginda reaksiyonu
sonucunda [Pt(dppe){SC(NHR),},](PF¢), kompleksi ve [PtCly(dppe)] ile cift disli bir
ligand olan tiyosemikarbazitin NHRC(S)NHNR', (R =-CH3, R'=H; R =-C,Hs, R'=H;
R = fenil, R'= H; R=-CHj3, R'=-CH3) 1:1 oraninda NH4PF¢ varliginda reaksiyonu ile
[Pt(dppe) {SC(NHR) NHNR',-S} |(PFs), kompleksleri sentezlemislerdir. Siibstitiie olmayan
tiyosemikarbazit NH, C(S)NHNH, ligandi, [PtCly(dppe)] metal tuzu ve NH4PFs'nin
reaksiyonu sonucunda hem ¢ift disli, hem de tek disli yap1 karisimini elde etmislerdir. Elde
edilen komplekslerin karakterizasyonlar1 ise elementel analiz, magnetik siissebtibilite,
kiitle spektroskopisi, IR, UV-vis. X 1sinlar1 yontemiyle yapmislardir. Elde edilen veriler
sonucunda tiyosemikarbazit ligandinin ¢ok yonlii olarak platin metaline koordine oldugu
belirlemiglerdir. Tek disli ligand olarak davrandiginda sadece —S, ¢ift disli ligand olarak
davrandiginda da —-N ve —S atomlarindan baglanmaya katilmistir, komplekslerin bir

kisminda da N-H---CI bagin1 gézlemlemislerdir [59].

— pa— _ R _
S ol
S
\_# P 54< H,
/Pt\ NHR—NR?|PFq [ B N or|Pe
P / ///
| Phy | | 2 |

4-9-Dimetoksi-5-okso-5H-furan [3,2-g] benzopiran-6-karboksialdehitin dietilmalo-
natla piridin ortaminda reaksiyonu sonucunda furokromen etilakrilat bilesigi elde

etmislerdir. Bu bilesigin mutlak etil alkolde hidrazinle reaksiyonu sonucunda furokromen
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pirazol tiirevi elde edilirken, oda sicakligindaki reaksiyonu sonucu 3-hidrazinil etil akrilat
tirevi bilesikler elde etmislerdir. Pirazol-3-hidrazitin isotiyosiyanat tlirevleri ile
kloroformdaki trietilamin ile reaksiyonu sonucunda ise farkli tiyosemikarbazit bilesikleri
elde etmislerdir. 3-Hidrazin etil akrilat bilesiginin aromatik aldehitlerle mutlak etil
alkoldeki oda sicakligindaki reaksiyonu sonucunda ise ariliden tiirevleri elde etmislerdir.
Elde edilen bilesiklerin HEPG2 ve MCF?7 tipi hiicre hatlarinda in vivo olarak antitimor
ozellikleri incelemislerdir, sonuglar bir kanser ilaci olan Doxorubicin (DOX) ile
karsilastirmislardir. Elde edilen bilesikler igerisinde oOzellikle pirazol tiirevi
tiyosemikarbazit bilesikleri HEPG2 ve MCF7 tiimor hiicrelerinin her ikisi i¢inde DOX’la

kiyaslanabilecek 6l¢iide bir antitiimor aktivite gosterdiklerini belirlemislerdir.

NHR,

OCH, R,= H; C4Hs

isotiyosiyanat
Kloroform

2.4. Analiz Yontemleri

Koordinasyon bilesiklerinin analiz ve karakterizasyonunda kullanilan yéntemler

asagida ozetlenmistir.
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2.4.1. Elementel Analiz

Kimyasal bilesiklerin nicel ve nitel olarak belirlenmesi 6nemli OSlgiide icerdigi
elementlerin cins ve miktarlarinin tayinini gerektirir. Uriiniin karakterize edilebilmesi igin
genellikle diger yontemlerin sonuglar1 elementel analiz sonuglari ile desteklenir. Bu amagla

gelistirilmis cesitli klasik ve enstriimantal metotlar bulunmaktadir.
2.4.2. Magnetik Siisseptibilite Ol¢iimleri

Magnetik siisseptibilite maddelerinin magnetik alanda polarlasmasi olarak tanimlanabilir.
Magnetik alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye iki tirli 6zellik
gosterir. Yar1 dolu orbitallerde elektronlarin spinleri ¢iftlestiginde diyamanyetizma, aksi

halde paramanyetizma olusur [69]. Magnetik siisseptibilite 6lgmek i¢in gesitli yontemler
vardir. Gouy metodu yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu metod; homojen olmayan
magnetik alanin, numuneye uyguladigi kuvvetin tartim teknigi ile Olgiilmesi temeline
dayanir. Magnetik alanda paramanyetik maddelerin agirligt atarken, diyamanyetik
maddelerin agirligi degismez veya azalir. Gouy terazisi ile 6l¢me yaparken madde havanda
toz haline getirilerek tanecik biiylikliigiinde homojenlik saglanir ve cam tiiplere 1.5 cm

boyunda bosluk kalmayacak sekilde numune doldurulup magnetik siisseptibilite 6l¢iiliir.
Gram basina magnetik siisseptibilite Xg,

¥ — C..-’.(R—QR[,}
m. 10

Bagintisina gore hesaplanir. Burada;

m : Numunenin agirlig1 (g) (m = m2-ml)
ml : Bos tiipiin agirligi (g)

m2 : Tiip + numunenin agirligi (g)

Xg : Gram magnetik siisseptibilite
CBAL : Kalibrasyon sabiti

I : Ornegin uzunlugu (cm)

R : Numunenin okunan degeri

Ro : Bos tiipiin okunan degeri

Gram siisseptibilite Xg, hesaplandiktan sonra molar siisseptibilite XM,
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X, =X,M

g

bagintisi ile bulunur. Burada M, maddenin molekiil agirligidir. Bohr Magneton cinsinden
manyetik moment i,

u=284 ((T.X,)

bagmtisi ile hesaplanir. Burada T, Kelvin eseline gore sicakliktir.

2.4.3. Infrared Spektroskopisi

IR 1s1nlar1, elektromanyetik spektrumun goriiniir alanindan daha uzun dalga boyludur.
Genel olarak radyasyon molekiiller tarafindan absorplanarak cesitli molekiiler vibrasyon
(titresim) veya rotasyon (donme) enerjilerine doniistiiriiliir. Bundan yararlanilarak
maddenin IR spektrumu alinir ve karakterize edilmesinde kullanilir. Bantlarin siddeti

gecirgenlik (T) veya absorbans (A) olarak ifade edilir. CO spektrumunda molekiildeki

asimetrik gerilmeden kaynaklanan 2400 cm-1 dalga sayisinda bir piki gézlenir. H»O i¢in iki

pik vardir. Cift 151l bir IR spektrofotometresinde 151k kaynagi, ornek yerlestirme kismi,
fotometre, monokromator ve dedektdr ana kisimlari bulunur.

Elde edilen spektrum incelenerek maddedeki gruplar aydinlatilmaya calisilir. Cesitli
gruplarin IR spektrumlarindaki absorpsiyon alanlarin1 gdsteren tablolar1 bazi kitaplarda

bulmak miimkiindjir.
2.4.4. Ultraviyole Spektroskopisi

UV ve goriiniir 151k kullanilan absorpsiyon spektrometreleri yapi aydinlatilmasinda
oldukca etkilidir. UV alandaki absorpsiyon elektronik yap1 ile ilgilidir. Spektrum genel
olarak dalga uzunlugu veya frekans ile absorpsiyon siddeti (T veya A) arasinda c¢izilmis bir
grafik ise de burada spektral verilerin molar absorptivite (¢ veya log €) seklinde verilmesi
yaygindir. Bu veriler daha ¢ok maksimum absorpsiyonun goriildiigii dalga boyu (Apak) ve
buna karsilik gelen Ak (veya log Amgk) degerlerini igeren tablolar halinde gosterilir.
Amak elektronik gecis sirasinda absorplanan enerjiyi belirler. ¢ elektronlar: kararli olup

uyarilmalar1 giictlir. Bunlar ancak uzak UV boélgede (< 200 nm) uyarilabilir. ©t elektronlari

ise daha uzun dalga boyunda geg¢is saglayabilirler.

24



2.4.5. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle (Mass) spektrometresi elektrik akimi ile maddeyi bombardiman eder. Olusan
pozitif iyonlarin ayrilmalar1 kiitle/ylik oranina baghdir. Bu da maddenin yapisinin
aydinlatilmasina yardimer olur. Ornek yeri, iyonlasma bélgesi, analiz tiipii ve magnetler,

iyon toplayici ve giiclendirici ile yazici spektrometrenin baglica kisimlaridir.
2.4.6. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

NMR da IR veya UV spektroskopisi gibi absorpsiyon spektroskopisinin diger bir
tiiriidiir. Biitlin atom c¢ekirdekleri bir yiike sahiptir. Baz1 c¢ekirdeklerde bu yliikiin ekseni

etrafinda donmesi ile bir manyetik dipol olusur. Bu dipolun biiyiikliigii niikleer manyetik

moment (u) ile gosterilir. Yiikiin agisal momenti ise spin sayist ile belirlenir. Ccl2 ye 016
cekirdeklerinin proton ve ndtron sayilar ¢ifttir. Bunlarin spin sayist (I) sifir olup NMR
sinyali vermezler. Radyo frekansi bolgesindeki bir radyasyon gonderilerek ¢ekirdegin spini
ile ilgili bir halden daha yliksek enerjili hale ge¢isi saglanabilir. Enerji farki (AE) uygulanan
manyetik alan ve gekirdegin spin 6zelliklerine baglidir. Ornegin etanolda ii¢ farkli hidrojen
cekirdegi vardir. Her biri icin farkli enerjilerde ¥ — T doniisimii gergeklesir. NMR

spektrumunda bunlarla ilgili absorpsiyon gozlenir. Absorplanan 1sinin miktart CH3, CHp ve

OH protonlari i¢in 3/2/1 orani ile degisir.
2.4.7. Termal Analiz

Bu metotlar sicaklik ile kiitle ve reaksiyon 1sis1 gibi bazi ozelliklerin degisimini
inceler. Bu amagla uygulama alam1 bulan ¢esitli yontemler bulunmaktadir.
Termogravimetrik (TGA) ve diferansiyel termal analizler (DTA) 6nemli olanlarindandir.
Gelistirilen cihazlarda bu iglemler bir arada yapilabilmektedir.

Isitilmakla yapida meydana gelen agirlik degisimleri ve 1s1 alig verisi bircok

anorganik bilesigi karakterize etmeye yardimei olur. Ornegin CaCyO4.HoO'nim 1sitilmast

ile elde edilen termogramda asagidaki doniisiimler ile ilgili agirlik azalmalar kalitatif ve

kantitatif olarak gozlenebilir.
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CaCy04.HyO — CaCy0O4 + HO (100-226 °C)
CaCy0Og4 —> CaCO3 + CO (364-420 °C)

CaCO3 — CaO + CO» (660-840 OC)

DTA egrilerinde ise ¢esitli sicakliklarda olusan endotermik ve ekzotermik
reaksiyonlar ve bunlarla ilgili enerji degismeleri gozlenebilir. Oksijenli ortamda

CaCy04.HyO 1sitilirsa  asagidaki reaksiyonlarin  gergeklestisi DTA  egrilerinden
anlasilmaktadir.

CaCy0y4.HyO —— CaCy0Oy4 + HyO (endotermik, . 200 OC de)
CaCy0Oyg + 1/2 Op —— CaCO3 + COy  (ekzotermik, . 450 OC de)

CaCO3 —> CaO + COyp (endotermik, . 850 ©C de)
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. Kullanilan Materyaller
3.1.1. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

e FT-IR (Perkin Elmer Precisely Spectrum One), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

e UV-Vis. (Shimadzu UV-1700 Spectrophotometer), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

e Elementel analiz cihaz1 (Leco CHNS-932) F.U. Fen Fak. Kimya Béliimii

o 'H-NMR spektrometresi (a Bruker GmbH DPX-400 MHz FT), Mersin Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii.

¢ Kiitle Spektrumu (Bruker Micro TOF-ESI/MS SYSTEM), Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitlisti, Kimya Boliimii.

e Magnetik siisseptibilite cihazi (Sherwood Scientific Magnetic Succestibility
Balance MK 1), Erciyes Universitesi, Fen Edebiyat Fak. Kimya Béliimii.

e Termogravimetrik analiz cihazi (Shimadzu TA- 60 WS), F.U. Fen Fak. Kimya
Bolimii.

e Erime noktas1 tayin cihazi (Gallenkamp), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

* %5 CO;- % 95 O, inkiibator (Inonii Universitesi, Tip Fakiiltesi, Fizyoloji Boliimi,
Malatya)

e Elektronik Mikroskop (Inonii Universitesi, Tip Fakiiltesi, Fizyoloji Béliimii,
Malatya)

e Biyolojik Emniyet Kabini (Inénii Universitesi, T1p Fakiiltesi, Fizyoloji Boliimii,
Malatya)

e ELISA cihaz1 (Bio-Rad, ABD) (inénii Universitesi, Tip Fakiiltesi, Fizyoloji
Boliimii, Malatya)

e Manyetik ve mekanik karigtiricilar, F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

e Etiiv (Memmert), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

e (Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, huniler, beherler,
biiretler ve saat camlart.

e Sutrompu

e 100 ve 360 °C’lik termometreler

e Desikator

e [sitma i¢in; yag banyosu, manyetik 1sitict ve karistiricilar

27



e Sogutucu olarak; buz banyosu

e Elektronik terazi (Gec Avery)

e pH kagidi.

e Azot gazi1 (HABAS, % 99 saflikta)

3.1.2. Kullanilan Hiicre Tipleri ve Kimyasallar

(PC3) insan prostat kanseri hiicre serisi Inénii Universitesi Tip Fakiiltesi Fizyoloji
Boliimii Molekiiler fizyoloji Laboratuvari’ndan iicretsiz olarak temin edildi.

Newborn Fetal calf serum (FCS) ve penisilin-streptomisin  Biological
Industries'den (Israel), NaCl, NaOH, Dimetil Siilfoksit (DMSO) ve HCl Merck'ten
(Dormstadt, Germany) satin alindi. Kullanilan diger kimyasallar, medyumlar ve ajanlar
Sigma—Aldrich'ten (St. Louis, MO, USA) saglandi. Deneylerin tiim sathalarinda distile su
kullanildi.

Izonikotin  hidrazit (Alfa Aesar), 2-hidroksibenzohidrazit (Merck), 3-(4-
morfolino)propil izotiyosiyanat, t-oktil izotiyosiyanat, 1-Naftil izotiyosiyanat, 1-Adamantil
izotiyosiyanat Alfa Aesar firmasindan saglandi. Metal tuzlar1t NiCl,.6H,O, CuCl,.2H,O0,
ZnCl,.2H,0, CdCl,.H,0, Ni(CH3C0O0),.6H,0, Cu(CH3C0O0),.3H,0,
Zn(CH3C0O0),.3H,0 ve Cd(CH3COO0),.H,0 Merck firmasindan saglandi.

Kullanilan ¢oziiciiler; Etil Alkol (Alfa Aesar), Asetonitril (Merck), THF, DMSO
(Merck), DMF (Fluka), Kloroform (Alfa Aesar), Aseton (Birpa), Metanol (Labkim)

coziictileri saflastirilma yapilmadan kullanildi.

3.1.3. istatiksel Analizler

Verilerin analizinde SPSS 16.0 for Windoes programi kullanildi. MTT Assay’den
elde edilen hiicre canlilig1 yiizde degerleri one-way ANOVA post-hoc Tukey HSD testi
kullanilarak analiz edildi. Sonuglar ortalama +SEM olarak belirtildi ve p <0.05 olanlar

istatiksel olarak anlamli kabul edildi.
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3.2. Ligand ve Komplekslerin Sentezi
3.2. 1. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (1) Ligandinin Sentezi

0.01 mol (1.37 g) izonikotinhidrazit 50 mL THF’de ¢6ziildi, {izerine 0.01 mol (1.85
g) l-naftil izotiyosiyanatin 20 mL THF’deki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.12 saat

geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra elde edilen ligand siiziiliip THF ile yikandi.

Verim: 2.01g (% 78); M.A: 322.38 g/mol.

i e
NCS HN—C—NH—NH—C \ /N

O —
(J )+ —

Sekil 3.1. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") sentezi

3.2.2. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (Ll) Ligandinin
Cu(CH3C00),.3H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.642 g (2.00 mmol) N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY ligand1
20 mL DMF c¢oziciistinde karistirilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0.471 g (2.00 mmol)
Cu(CH3C00),.3H,0’nun 10 mL mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi yavasca karistirilarak ilave
edildi. Karisim yaklasik 6 saat kaynatildiktan sonra olusan koyu yesil renkli ¢dzeltinin
doner Dbuharlastiricida  ¢oziiclisii  uzaklastirilarak ~ kloroform-hekzan  karisiminda
kristallendirildi. Elde edilen tiriin mutlak etil alkol ve DMF ile birka¢ kez yikanarak
120 °C’de etiivde kurutuldu. Verim: 0.41 g (% 36.28); MA: 567.05 g/mol.

3.2.3. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (Ll) Ligandinin NiCl,.6H,O

ile Kompleksinin Sentezi
100 mL’lik reaksiyon balonun igerisinde 0.642 g (2.00 mmol) N-(1-naftil)-2-

izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L') ligandi 20 mL DMF c¢éziiciisinde karistirilarak

¢oziildii. Bu cozelti iizerine 0.950g (4.00 mmol) NiC12.6H207nun 10 mL mutlak etil
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alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi, meydana gelen renk degisiminin ardindan
koyu yesil renkli bir ¢okelek elde edildi. Reflaks bir siire daha devam ettikten sonra elde
edilen triin siiziiliip etil alkolle yikanarak yaklasik 120 °C’de etiivde kurutuldu. Verim:

0.65 g (% 45.9); MA: 707.64g/mol.

3.2.4. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") Ligandinin
Zn(CH3C0OO);.3H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.642 g (2.00 mmol) N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L') ligandi
20 mL DMF c¢oziiciisiinde karistirilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0.402 g (2.00 mmol)
Zn(CH3COO0),.3H,0’nin metanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi, ilave islemi biter
bitmez sar1 renkli bir ¢cokelek meydana geldi, iiriin siiziilerek ortamdan uzaklastirildi. DMF
ve metanolle yikanarak oda sicakliginda kurutuldu. Verim: 0.318 g (% 43.8); MA: 725.35
g/mol.

3.2.5. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (Ll) Ligandinin
Cd(CH3C00),.H;0 ile Kompleksinin Sentezi

Iki agizli reaksiyon balonu igerisinde 0.642 g (2.00 mmol) N-(1-naftil)-2-
izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L') ligandi 20 mL DMF c¢éziiciisiinde karistirilarak
¢oziildii, 0.460 g (2.00 mmol) Cd(CH3;COO),.H,O’nin metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi.
Yaklasik 60 °C’de 6 saat kaynatildi. Karisim sogumaya birakildiginda acik sar1 renkli
cokelekler olustu, iirlin siiziilerek ortamdan uzaklastirildi. DMF ve metanolle yikanarak

yaklasik 60 °C’de etlivde kurutuldu. Verim: 0.721 g (% 56.15); MA: 642.17 g/mol.

.2.6. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit 1gandinin
3.2.6. 2-(2-Hidroksib il)-N-(1-ad il)hidrazinkarbotiy i LZL'g d

Sentezi

1.52 g (0.010 mol) 2-hidroksibenzohidrazit ve 1.93 g (0.010 mol) 1-Adamantil
izotiyosiyanat THF ortaminda 24 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coziicii doner
buharlastiric1 ile uzaklastirildiktan sonra soguk eterde ¢oktiiriildii. Elde edilen beyaz

cokelek THF ile yikandi. E.N.: 336 °C, verim: 2.61 g (% 76 ), M.A: 345.45 g/mol.
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NCS b Q
NH—C—NH—NH—C OH
i
+ H2N—NH—C—®OH —_—

Sekil 3.2. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L?) sentezi

3.2.7. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandinin
CuCl,.2H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.345 g (1.00 mmol) 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit
(L?) ligand1 100 mL’lik bir reaksiyon balonunda yaklasik 30 mL THF’ de ¢6ziildii. Uzerine
0.341 g (2.00 mmol) CuCl,.2H,0’nun 10 mL mutlak etil alkoldeki ¢Ozeltisi yavasca
karistirllarak ilave edildi. Elde edilen koyu yesil renkli ¢ozeltinin doner buharlastiricida
¢Oziicliniin 2/3’li uzaklastirilarak su-aseton karisiminda ¢oktiiriildii. Elde edilen iiriin
stiziildi, etil alkol ve THF ile yikandi. Yaklagik 100 °C’de etiivde kurutuldu. Verim: 0.212
g (% 32.66); MA: 649.83 g/mol.

3.2.8. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L2) Ligandinin
NiCl,.6H,0 ile Kompleksinin Sentezi

50 mL’lik reaksiyon balonun igerisinde 0.690 g (2.00 mmol) 2-(2-Hidroksibenzoil)-
N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY ligand1 20 mL THF c¢oziiclistinde karigtirilarak
¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0.475 g (2.00 mmol) NiCl,. 6H205nun 10 mL metanoldeki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi, yaklasik 4 saatlik bir reflaks siiresi sonunda kiremit
kirmizis1 bir ¢okelek elde edildi. Uriin siiziilip THF ve metanolle yikanarak yaklasik
120°C’de etiivde kurutuldu. Verim: 0.495 g (% 46.04); MA: 537.66 g/mol.

3.2.9. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandinin
ZnCl,.2H;0 ile Kompleksinin Sentezi

Iki agizli reaksiyon balonu igerisinde 20 mL sicak DMF’de ¢oziinen 0.345 g
(1.00 mmol) 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L?) ligandinim
tizerine yaklasik 10 mL metil alkolde ¢dziinmiis olan 0.344 g (2.00 mmol) ZnCl,.2H,0

31



¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Agik sar1 renkli ¢ozelti yaklasik 12 saat kaynatildiktan
sonra doner buharlastiricida ¢oziiciiniin - 2/3’i  uzaklastirilarak  kloroform-hekzanda
¢oktiiriildii. Uriin siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve metanolle yikanarak oda

sicakliginda kurutuldu. Verim: 0.422 g (% 59.7); MA: 706.44 g/mol.

3.2.10. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil) hidrazinkarbotiyoamit (L) Ligandinin
Cd(CH3;CO00),.H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.690 g (2.00 mmol) 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit
(L*) ligandi 20 mL DMF’de c¢oziildi. 0.460 g (2.00 mmol) Cd(CH;COO),.H,0
metanoldeki ¢ozeltisi karistirilarak damla damla ilave edildi. flave ettikten kisa bir siire
sonra koyu sar1 renkli ¢okelek olustu. Yaklasik 1 saat kaynatildiktan sonra iiriin siizlilerek

ortamdan uzaklastirildi, DMF ve metanolle yikanarak oda sicakliginda kurutuldu. Verim:

0.617 g (% 46.3); MA: 665.97 g/mol.

3.2. 11. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L3)

Ligandinin Sentezi

1.37 g (0.010 mol) izonikotinhidrazitin thf deki ¢oziilerek iizerine 1.6 mL (0.010
mol) 3-(4-morpholino)propil izotiyosiyanatin THF’deki ¢ozeltisi ilave edilerek 12 saat
kaynatildi. Coziicliniin 2/3’1i doner buharlastiric ile uzaklastirildiktan sonra soguk eterde
¢oktiiriildii. Uriin siiziilerek ortamdan uzaklastirildi. Verim: 2.37 g (% 73); M.A: 323.41
g/mol

S 0 —
NH—g—NH—NH—g—-@N
/\ 0 ;= <
SCN N O + H2N—NH—23|~<DN -
~ \ 7 [Nj

)

Sekil 3.3. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L*) sentezi
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3.2.12. izonikotinoil-N-3-[(4-morfolino)propillhidrazinkarbotiyoamit (LY
Ligandinin CuCl,.2H,0 ile Kompleksinin Sentezi

Iki agizl1 bir balonda 0.646 g (2.00 mmol) izonikotinoil-N—3-[(4-morfolino)propil]
hidrazinkarbotiyoamit ligand1 yaklasik 30 mL oda sicakliginda DMF de ¢oziildii. Cozelti
tizerine 0.235 g (1.00 mmol) CuCl,.2H,O’nun 10 mL mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi azar
azar ilave edildi, 10 dk sonra koyu yesil renkli ¢dkelek meydana geldi. Reaksiyon
kaynatilmadan oda sicakliginda gerceklestirildi. Elde edilen iirlin siiziiliip, etil alkolle
yikanarak yaklasik 120 °C’de etiivde kurutuldu. Verim: 0.251g (% 35.4); MA:708.36
g/mol.

3.2.13. izonikotinoil-N—3-[(4-morfolino)propil hidrazinkarbotiyoamit (L3) Ligandinin
Ni(CH3C0OQO),.6H,O0 ile Kompleksinin Sentezi

100 mL’lik reaksiyon balonun igerisinde 0.646 g (2.00 mmol) izonikotinoil-N—3-
[(4-morfolino)propil]hidrazinkarbotiyoamit 20 mL THF c¢oziiciisiinde karistirilarak
¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0.284 g (1.00 mmol) Ni(CH;COO),.6H,0 nun 10 mL mutlak
etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi, yaklasik 4 saatlik bir kaynatma siiresi
sonunda koyu kahve renkli bir ¢dzelti doner buharlastiricida ¢oziiciisiiniin  2/3°1
uzaklastirilarak su-asetonda ¢oktiiriildii. Uriin siiziilip THF ve metanolle yikanarak

yaklasik 120 °C’de etiivde kurutuldu. Verim: 0.49 g (% 57.64); MA: 850.61 g/mol.

3.2.14. izonikotinoil-N-3-[(4-morfolino)propilhidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandinin
Zn(CH3COO),;.3H,0 Kompleksinin Sentezi

0.646 g (2.00 mmol) izonikotinoil-N-3-[(4-morfolino)propil]hidrazinkarbotiyoamit
20 mL THF c¢oziiciisiinde karigtirilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0.402 g (2.00 mmol)
Zn(CH3COO0),.3H,0’nin metanoldeki ¢ozeltisi yavasca karistirilarak ilave edildi. Karigim
yaklasik 6 saat kaynatildiktan sonra olusan agik sar1 renkli ¢ozelti doner buharlastiricida
¢Oziiciisiinlin 2/3’1 uzaklastirilarak kloroform-hekzan karisiminda kristallendirildi. Elde
edilen iiriin mutlak etil alkol ve DMF ile birkag¢ kez yikanarak oda sicakliginda kurutuldu.

Verim: 0.822 g (% 43.9); MA: 936.60 g/mol.
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3.2.15. izonikotinoil-N-3-[(4-morfolino)propil hidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandinin
Cd(CH3C00),.H;0 ile Kompleksinin Sentezi

0.323g (1.00 mmol) izonikotinoil-N-3-[(4-morfolino)propil |hidrazinkarbotiyoamit
ligand1 20 mL DMF’de ¢oziildi. 0.496 g (2.00 mmol) Cd(CH3COO),.H,O metanoldeki
¢ozeltisi karistirilarak damla damla ilave edildi. Ilave ettikten kisa bir siire sonra acik sar1
renkli cokelek olustu. Reaksiyon oda sicakliginda gerceklestirildi. Elde edilen iiriin
stiziilerek ortamdan uzaklastirildi, DMF ve metanolle yikanarak oda sicakliginda kurutuldu.

Verim: 0.317 g (% 43.24); MA: 726.26 g/mol.

3.2. 16. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY

Ligandinin Sentezi

1.37 g (0.010 mol) izonikotinhidrazit THF igerisinde ¢oziildii. Uzerine 1.6 mL
(0.010 mol) t-oktil izotiyosinatin THF’deki cozeltisi ilave edilerek 12 saat kaynatildi.

Coziicii doner buharlastirici ile uzaklastirildiktan sonra soguk eterde ¢oktiiriildii ve iirlin

stiziilerek ayrildi. Verim: 1.78 g (% 57.8 ), M.A: 308.44g/mol.

H,C. CHs H,C CH, HiC. CHa HiG CH3
M + H2N—NH—C N— 8 o =
HyC NCS NH—C—NH—NH—C Wi

Sekil 3.4. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) sentezi

3.2.17. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY
Ligandinin Cu(CH3C0OO0),.3H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.612¢g (2.00 mmol) N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit
ligand1 20 mL DMF’de ¢oziildii. 0.470 g (2.00 mmol) Cu(CH3COO);.3H,0 metanoldeki
¢ozeltisi karistirilarak damla damla ilave edildi. Ilave ettikten kisa bir siire sonra agik yesil
renkli cokelek olustu. Reaksiyon oda sicakliginda gerceklestirildi. Elde edilen iiriin
stiziilerek ortamdan uzaklastirildi, DMF ve metanolle yikanarak oda sicakliginda kurutuldu.

Verim: 0.497 g (% 43.03); MA: 580.08g/mol.
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3.2.19. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandinin
ZnCl,.2H;0 Kompleksinin Sentezi

Iki agizli reaksiyon balonu igerisinde 0.306 g (1.00 mmol) N-(t-oktil
izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit ligandi 20 mL THF igerisinde
¢oziildii. 0.344 g (2.00 mmol) ZnCl,.2H,O’ nun metanoldeki ¢ozeltisi azar azar ilave edildi.
Renk degisimi gdzlemlenmedi, reaksiyona 10 saat daha devam edildi. Bu siire sonunda
¢Oziiclisiinlin 2/3’1 doner buharlastiricida uzaklastirilarak kloroform-hekzan karisiminda

tiriin ¢oktiirtildii, oda sicakliginda kurutuldu. Verim: 0.191 g (% 29.42); MA: 652.24 g/mol.

3.2.20. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY Ligandinin
Cd(CH3CO00),.H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.616g (2.00 mmol) N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit
ligand1 20 mL DMF’de ¢oziildii. 0.248 g (1.00 mmol) Cd(CH3COO),.H,O metanoldeki
¢ozeltisi karistirilarak damla damla ilave edildi. ilave ettikten kisa bir siire sonra beyaz
renkli c¢okelek olustu. Reaksiyon oda sicakliginda gergeklestirildi. Elde edilen iiriin
stiziilerek ortamdan uzaklastirildi, DMF ve metanolle yikanarak oda sicakliginda kurutuldu.

Verim: 0.307 g (%34,78); MA: 883.38 g/mol.
3.2.21. Hiicrelerinin Cozdiiriilmesi, Flasklara Ekimi, Beslenmesi ve Boliinmesi

Tiim hiicreler 25 mm? kiiltiir flasklarinda, icerisine % 10 FCS, 100 U/ml penisilin
ve 0.1 mg/ml streptomisin ilave edilerek hazirlanan RPMI-1640 medyumu ile
beslendiler. % 5 CO)'li inkiibatorde, 37 °C'de ve nemli ortamda tutulan hiicrelerin
medyumlar1 haftada iki defa degistirildi. Hiicreler konfluent oldugunda tripsin-EDTA
kullanilarak flasklardan sokiildii ve 96 kuyucuklu platelere aktarilarak MTT ve Comet

Assay analizlerinde kullanildilar.
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3.2.22. MTT Testi

Sitotoksik etkiler, sitotoksisitenin degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilan
enzimatik test yontemlerinden biri olan MTT [3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)difenil tetrazolium
bromid] assay yontemi ile belirlendi [62]. Bu yontem, MTT boyasmin tetrazolium
halkasin1 parcalayabilmesi ilkesine dayanmaktadir. Bu yontemde, MTT canli hiicrelere
aktif olarak absorbe olur ve reaksiyon mitokondriyal siiksinat dehidrogenaz tarafindan
katalize edilerek mavi-mor renkli, suda ¢dzlinmeyen formazana indirgenir. Formazan
olusumu, yalnizca aktif mitokondrinin bulundugu canli hiicrelerde goriilmektedir. Bu da
hiicre canliliginin bir belirteci olarak kabul edilmekte ve spektrofotometrik olarak
belirlenen deger yasayan hiicre sayisi ile iliskilendirilmektedir [62—63]. Steril PBS
icerisinde hazirlanan stok MTT soliisyonundan, 0.5 mg/mL MTT c¢alisma soliisyonu
hazirlandi ve 96 kuyucuklu plaklara ilave edildi. Inkiibatorde 3 saat bekletildikten sonra
plakalardaki hiicrelerin optik dansiteleri ELISA cihazinda (Bio-Rad, ABD) 540 nm dalga
boyunda okutuldu [64]. Kontrol kuyucuklar1 okutularak elde edilen absorbans degerlerinin
ortalamasi alindi ve bu deger % 100 canli hiicre olarak kabul edildi. Coziicii ve ajan
uygulanan kuyucuklardan elde edilen absorbans degerleri kontrol absorbans degerine
oranland1 ve ylizde canlilik olarak kabul edildi. MTT denemeleri farkli giinlerde en az 10
kez tekrarland1 ve test maddelerinin prostat kanseri hiicreleri iizerine sitotoksik etkilerinin

olup olmadig: tespit edilmeye calisildi.
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4. SONUCLAR
4.1. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ’in Karakterizasyonu

X NS
HN—C—NH—NH—C N
\_ 7

Sekil 4.1 N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L")

Tablo 4.1. N-(1-Naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamitin Elementel Analiz Sonuclar

Elementel Analiz C H N S
Teorik 63.53 4.08 17.43 9.98
Deneysel 63.06 4.00 17.19 9.35
944

90
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65

60

55
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45

40

35
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15

103 . . . . . . . . . . . . ,
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Sekil 4.2. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") IR spektrumu (KBr)
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Tablo 4.2. N-(1-Naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") IR Spektrum Sonuglar:

Fonksiyonel Grup (em™)  Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3284 N - H gerilme titresimi
3115-2946 Ar-CH egilme titresimi
1679 C = O gerilme titresimi
1552 N - H egilme titresimi
1255 S=C-NH egilme titresimi
1142 N — N egilme titresimi
846 C =S egilme titresimi

16

15

JL#@_;

14.0 12.5 11.0 9.5 8.5

7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5
f1 (ppm)

Sekil 4.3. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") '"H-NMR spektrumu
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Tablo 4.3. N-(1-Naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") '"H-NMR Sonuglari

"H-NMR (ppm)

Hio,11,15,16
H, H; H, Hy Hy7,14,122 H,O0* o
8.81(d, 2H, 10.12 11.04 7.59-7.38 8.0-7.88
9.94 3.38 2.51
J=8Hz) (br) (br) (m, 4H) (m, 5H)

15000
S
10000
HN 7
5000 8
17
18 9
Lo 16 10 2
T T T T T
140 135 130 125 120 1
1 (ppm) 15 1
13
14 12

OISO S0 XY | RSO S

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Sekil 4.4. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") "*C-NMR spektrumu
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Tablo 4.4. N-(1-Naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") "*C-NMR Sonuglar

BC-NMR (ppm)

C] Cz C3 C4 C7 C9 Cl() Cll ClZ Cl3
150 139 163 164 182 135 133 121 123 130
Cis Cis Cis Cy7 Cis
125 127 126 122 128
s akisi
(mW)

-20.00}

~30.00} 220530

100.00 0000 300.00 30000
Sicaklik [°C]

Sekil 4.5. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") DSC diyagram
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4.2. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (Ll) Ligandinin Cu(Il), Ni(II),
Zn(II) ve Cd(II) Komplekslerinin Karakterizasyonu

NN
| o. 9 ooccH,
o —cZ T ‘Z)u/
| MG
HN\NH/ \ OOCCH3

1.5H,0

Sekil 4.6. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandinin Cu(IT) kompleksinin yapis

Tablo 4.5. N-(1-Naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamitin (Ll) Ligandinin  Cu(IT) Kompleksinin
Elementel Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 44 .46 4.76 9.88 5.64
Deneysel 45.39 4.27 10.28 5.89

76,9

74 |
72 |
70
68
66
64 |
62
60
58
56

%T
54
52
50
48 |
46 |
44 |
42
40 |
38

36
34,8
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3200

2800

2400

2000

1800
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1600

1400

1200

1000

800

600

450,0]

Sekil 4.7. N-(I-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L') ligandimn Cu(II) kompleksinin IR
spektrumu (KBr)
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Tablo 4.6. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L') Ligandmim Cu(II) Kompleksinin IR
Spektrum Sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3547-3413 v(OH) egilme titresimi
3241 N-H gerilme titresimi
3052-2963 Ar-CH egilme titresimi
1663 C=0 gerilme titresimi
1561 Vas(COO) egilme titregimi
1316 v(COQO) egilme titresimi
1548 N-H egilme titresimi

1269 NH-C=S egilme titresimi
1157 N-N egilme titresimi

834 C =S egilme titresimi

Magnetik Sisseptibilite (peff) : 1.57 B.M.

Am (%) AT
10000
1 150.00
80.00+
1 100.00
60.00F
40,00+ 1 50.00
2000t
0.00
o.00f
0.00 200.00 300.00 50000 800.00 1000.00
Sicaklk [°C]

Sekil 4.8. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandimnimn Cu(II) kompleksinin Am(%)-AT
Termogrami
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TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak : 32-242 °C- Deneysel (Teorik) :%11.11 (11.46)
Ayrilan Grup: 1.5 mol H,O (kristal suyu) ve 2 mol H,O (koordinasyon suyu)
I1. Basamak : 242 —487 °C - Deneysel (Teorik) : %43.20 (44.72)
Ayrilan Grup: iki asetat grubu (CH3COQ") ve naftil grubu

I11. Basamak : 487 — 860 °C - Deneysel (Teorik) : %29.45(31.56)
Ayrilan Grup: piridin ve -NHCSNHCNH grubu

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: CuO

3,000

2,000

Absorbans

1,000

0.058
397,79 800,00 800,00 917,85

Dalga boyu (nm})

Sekil 4.9. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L') ligandinin Cu(II) kompleksinin UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMF, nm):
600-849 nm: “Ey — T,
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Sekil 4.10. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (1) ligandinin Cu(Il) kompleksinin kiitle
spektrumu

M= 567,65 g/mol
[M-6H] "= 561,58

X H0 g ?H/m
| /O \N/ \Ni\CI
7 ~—c
| / \ OH,
HN—NH  OH,
s:c/ .3H,0
A

Sekil 4.11. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (1) ligandinin Ni(II) kompleksinin yapis1

Tablo 4.7. N-(1-Naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamitin (1) Ligandmin Ni(I) Kompleksinin
Elementel Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 28.85 3.99 7.92 4.53
Deneysel 29.95 3.86 7.85 4.72
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Sekil 4.12. N-(I-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L') ligandinin Ni(II) kompleksinin IR
spektrumu (KBr)

Tablo 4.8. N-(1-Naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (Ll) Ligandmin Ni(IT) Kompleksinin IR
Spektrum Sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3426-3150 v( OH) egilme titresimi

* N - H gerilme titresimi
3064-2961 Ar-CH egilme titresimi
1652 C = O gerilme titresimi
1546 N - H egilme titresimi
1269 C=S- NH egilme titresimi
1094 N — N egilme titresimi
842 C =S egilme titresimi

* GOzlenemedi

Magnetik Siisseptibilite (ueff) : 3.08 B.M.
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Am (%) AT
100,00} 30000
80.00¢
{ 20000
60.00¢
40,00 {10000
20,00}
0.00
0.00f
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Sekil 4.13. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandinin Ni (II) kompleksinin

Am(%)-AT termogrami

TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 47— 133°C - Deneysel (Teorik) : %7.65(8.05)
Ayrilan Grup: 3 mol H,O (kristal suyu)

I1. Basamak: 133 — 310 °C - Deneysel (Teorik) : %10.51(10.9)
Ayrilan Grup: 4 mol H,O (koordinasyon suyu)

I11. Basamak: 318 — 342 °C - Deneysel (Teorik) : %20.11(19.38)
Ayrilan Grup: 4 CI iyonu

IV. Basamak: 342 — 414 °C - Deneysel (Teorik) : %11.04(10.9)
Ayrilan Grup: Piridin

V. Basamak: 414 —-518 °C - Deneysel (Teorik) : %14.02(13.38)
Ayrilan Grup: -CSNHCNH

VI. Basamak: 518 —604 °C - Deneysel (Teorik) : %18.027(18.87)
Ayrilan Grup: Naftil grubu ve NH

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: 2NiO
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Sekil 4.14. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandinin Ni(I) kompleksinin UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonug¢lar1 (DMF, nm):

v3=366-380 nm : *A,, — T (P)
v2=590-610 nm : *A,, —T14(F)
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Sekil 4.15. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L') ligandimin Ni(II) kompleksinin kiitle
spektrumu
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M= 706,97 g/mol
[M-1/2H,0] "= 697,19
[M-3H,0-4H] "= 648,38

53\ / N\ 'CH,COOH,0

ekil 4.16. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandinin Zn(II) kompleksinin yapisi
Sekil 4.16 1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarboti it (L") ligand k leksini

Tablo 4.9. N-(1-Naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamitin (Ll) Zn(IT) Kompleksinin Elementel Analiz

Sonuglari.
Elementel Analiz C H N S
Teorik 41.36 4.13 7.72 4.41
Deneysel 40.74 4.09 8.97 4.76
61,0

60
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Sekil 4.17. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L') ligandinmn Zn(II) kompleksinin IR
spektrumu (KBr)
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Tablo 4.10. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandimim Zn(IT) Kompleksinin IR
Spektrum Sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3416 v( OH) egilme titresimi
3155 N - H gerilme titresimi
3048-2918 Ar-CH egilme titresimi
2956-2866 Alifatik C-H egilme titresimi
* C = O gerilme titresimi
1522 N - H egilme titresimi
1499 vas (COO) egilme titregimi
1343 vs (COO") egilme titresimi
1269 S=C-NH egilme titresimi
1152 N — N egilme titresimi

836 C =S egilme titresimi

*Liganda ait olan C = O gerilme titresimi gézlemlenmedi.

Magnetik Siisseptibilite (neff) : Dia

HZO\ /OOCCH3
CHscOO\ /OOCCH3
n
.CH3COO0.H,0O
| J MMU ]
15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
f1 (ppm)

Sekil 4.18. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandinin Zn(II) kompleksinin '"H-NMR
spektrumu
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Tablo 4.11. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") Zn(I) Kompleksinin 'H-NMR Sonuglari

"H-NMR (ppm)
CH;
H5,6,8 Ar-H OH Hzo* wk
(Asetat’a ait)
9.71-9.59 1.9
8.74-7.00 9.24 3.39 2.52
(2H,yayvan)
*DMSO su kalintist
** DMSO proton kalintist
H,0 0OCCH,
~,/
.CH3COO0.H0

r1500

r1000

r500

ro

165160 155150 145 140 135 130 125 120 115

f1 (ppm)

210 190 170 150 130 110 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
f1 (ppm)

Sekil 4.19. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandinin Zn(IT) kompleksinin BC-NMR
spektrumu

Tablo 4.12. N-(1-Naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY Ligandimin Zn(I) Kompleksinin Be-
NMR Sonuglari

BC-NMR (ppm)

Asetat’a Asetat’a Ait
C, C, C; C, C, Co.1s .

Ait C=0 (CH;,
150 143 160 162 182 135-122 167 36-30
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Sekil 4.20. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandinin Zn(IT) kompleksinin

Am(%)-AT termogrami

TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 55-172 °C - Deneysel (Teorik) : %10.62 (9.72)

Ayrilan Grup: 1 mol H,O (kristal suyu) ve bir asetat grubu (CH3;COO")

II. Basamak: 172-328 °C - Deneysel (Teorik) : %10.62 (10.5)

Ayrilan Grup: 1 mol H,O (koordinasyon suyu) ve bir asetat grubu (CH3COQO")
I11. Basamak: 328419 °C - Deneysel (Teorik) : 9%30.31 (33.79)

Ayrilan Grup: iki asetat grubu (CH;COQ") ve naftil grubu

IV. Basamak: 419-682 °C- Deneysel (Teorik) : %31.20 (29.74)

Ayrilan Grup: Piridin ve NHCSNHNH gruplari

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: ZnO
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Sekil 4.21. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandmm Zn(II) kompleksinin UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuc¢lar1 (DMF, nm):
330-350 nm: L-M

HyCCOO OOGCH,§

H20_>Cd<—_OH2

S\\C—HN/ o
ety
H
O O
pZ
= N

Sekil 4.22. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandinin Cd(II) kompleksinin yapist

3H,0
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Tablo 4.13. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamitin (L') Ligandimn Cd(II) Kompleksinin
Elementel Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 39.24 4.67 8.72 498
Deneysel 40.17 4.58 9.08 5.07
69,6
65
60
55
50
45
40
%T
35
30
25
20
15
10
8.4 . . . . . . . . . . . . Y
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0|
cm-1

Sekil 4.23. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") Cd(IT) kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.14. N-(1-Naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (1) Ligandinin Cd(II) Kompleksinin IR
Spektrum Sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3547-3405 v( OH) egilme titresimi
3206 N - H gerilme titresimi
3071 Ar-CH egilme titresimi
2912-2770 Alifatik C-H egilme titresimi
1650 C = O gerilme titresimi
1518 N - H egilme titresimi
1447 vas (COO) egilme titregimi
1230 vs (COO) egilme titresimi
1281 C=S-NH egilme titresimi
1112 N — N egilme titresimi

834 C =S egilme titresimi
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Magnetik Siisseptibilite (neff) : Dia

Am (%) AT

.
3

e aon N0 Ann0 o0

Sekil 4.24. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandinin Cd(IT) kompleksinin

Am(%)-AT termogrami

TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 60-230 °C - Deneysel (Teorik) : %13.92(14.01)

Ayrilan Grup: 3mol H,O (kristal suyu) ve 2 mol H,O (koordinasyon suyu)
II. Basamak: 231-300 °C - Deneysel (Teorik) : %19.03(18.23)
Ayrilan Grup: iki asetat grubu (2 CH3;COO")

I11. Basamak: 300-503 °C - Deneysel (Teorik) : %29.13(30.27)
Ayrilan Grup: naftiltiyosiyanat grubu

IV. Basamak: 503-900 °C - Deneysel (Teorik) : %17.10(19.21)
Ayrilan Grup: piridin ve -NHCNH grubu

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: CdO
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Sekil 4.25. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L") ligandinin Cd(II) kompleksinin UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonug¢lar1 (DMF, nm):

288-300 nm: n—m*

314-325 nm: L-M
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Sekil 4.26. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L') ligandinm Cd(II) kompleksinin kiitle
spektrumu
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M= 642.17 g/mol
[M']=641.71

4.3. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L?)’ in
A

Karakterizasyonu

0
I I
NH—C—NH—NH—C OH

Sekil 4.27. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY

Tablo 4.15. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamitin (L?) Elementel Analiz Sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 62.58 6.71 12.16 9.28
Deneysel 62.06 5.93 12.01 9.12
79,0
75
70
65
60
55
%T
50
45
40
35
30
283 . . . . . . . . . . . . y
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0]
cm- 1

Sekil 4.28. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit IR spektrumu (KBr)
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Tablo 4.16. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LH IR Spektrum Sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3310 v(OH) egilme titresimi
3319-3189 N-H gerilme titresimi

2970 Ar-CH egilme titresimi
2904-2850 Alifatik C-H egilme titresimi
1662 C=0 gerilme titresimi

1607 C=N gerilme titregimi

1586 N-H egilme titresimi

1236 NH-C=S egilme titresimi
1033 N-N egilme titresimi

615 C-SH egilme titresimi

10000

0

74 72 70 68 6.6

e R R

14.0 12.5 11.0 9.5 8.5

75 65 55 45 35 25 15 05
f1 (ppm)

Sekil 4.29. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L?) "H-NMR spektrumu
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Tablo 4.17. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L*) "H-NMR Sonuglari

"H-NMR (ppm)

Hi, Hi Hjy Hio Hizs Hie Hig17,18 Hjy
7.43-7.39 6.98-6.92 9.79 11.52 (2H, 2.07 1.65 2.21 7.78
(2H, yayvan) | (2H, yayvan) (yayvan) yayvan) (4H, yayvan)
13
14
16
1‘90 1‘80 1‘70 1‘60 1‘50 1‘30 1‘20 1‘10 1‘00 9‘0 7‘0 FLO ;0 2‘0

f1 (ppm)

Sekil 4.30. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% BC-NMR spektrumu

58




Tablo 4.18. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L*) *C-NMR Sonuglar

BC-NMR (ppm)

C, C, C; C, Cs Cs C, Cio Cp,
129 117 127 133 159 119 160 178 53
Cuy Cis Cis Cyy Cis

29 35 41 36 43

Is1 akis

(mW)

-20.00

-30.00

0000 200,00 300.00 0.0

“Sicaklik [°C]

[ o . 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamant1 1drazinkart otlyoamlt lyagrami
Sekil 4.31. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-ad il)hidrazinkarbotiyoamit (L%) DSC di
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4.4. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY Ligandinin
Cu(II), Ni(II), Zn(IT) ve Cd(I1) Komplekslerinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.32. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin Cu(II) kompleksinin
yapisi

Tablo 4.19. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY Ligandinin Cu(II)

Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari.
Elementel Analiz C H N S
Teorik 33.23 431 6.46 4.92
Deneysel 34.67 4.52 7.41 5.73
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Sekil 4.33. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin ~ Cu(I)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.20. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L?) Ligandinin Cu(II)
Kompleksinin IR Spektrum Sonuglart.

Fonksiyonel Grup (em™)  Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3428 v( OH) egilme titresimi
3284 N - H gerilme titresimi
3064-3060 Ar-CH egilme titresimi
2903-2848 Alifatik C-H egilme titresimi
1649 C = O gerilme titresimi

1586 N - H egilme titresimi

1263 NH —C=S egilme titresimi
1028 N — N egilme titresimi

852 C = S egilme titresimi

Magnetik Siisseptibilite (ueff) : 1.17 B.M.
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Am (%) AT
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400.00 00,00
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Sekil 4.34. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin ~ Cu(II)
kompleksinin Am(%)-AT termogrami

TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 130-298 °C - Deneysel (Teorik) : %5,54 (5,65)

Ayrilan Grup: 2 mol H,O (koordinasyon suyu)

I1. Basamak: 300402 °C - Deneysel (Teorik) : %36,09 (35,05)

Ayrilan Grup: 2 mol H,O (koordinasyon suyu), 3 CI” iyonu ve aromatik grup
I11. Basamak: 402-900 °C - Deneysel (Teorik) : %32,07 (30,34)

Ayrilan Grup: Adamantil grubu -CNHNHNH grubu

Termal olarak kararh son iiriinii: 2 mol CuS
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Sekil 4.35. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit ~ (L?) ligandinin
kompleksinin UV-Vis. spektrumu
UV-Vis. Spektrum Sonug¢lar1 (DMF, nm):
438 nm: L—M (S—Cu(ll))
580 nm: 2Eg — 2T2g
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Sekil 4.36. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin

kompleksinin Kiitle spektrumu
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M= 649.83 g/mol
[M-2H]"=647.97

Ni
H0~ 7 A\ 3.5H,0

Sekil 4.37. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin Ni(II)
kompleksinin yapist

Tablo 4.21. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY Ligandinin Ni(IT)
Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 39.85 5.71 7.74 5.90
Deneysel 40.41 5.09 7.55 6.56

75,8

70

65

60
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50
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35
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Sekil 4.38. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L) ligandmim Ni(IT) kompleksinin
IR spektrumu (KBr)

64



Tablo 4.22. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L?) Ligandmnin Ni(II)
Kompleksinin IR Spektrum Sonuglari

Fonksiyonel Grup (em™)  Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3448 v( OH) egilme titresimi
3331-3292 N - H gerilme titresimi
3064-3008 Ar-CH egilme titresimi
2903-2845 Alifatik C-H egilme titresimi
1656 C = O gerilme titresimi

1580 N - H egilme titresimi

1246 NH —C=S egilme titresimi
1011 N — N egilme titresimi

871 C = S egilme titresimi

Magnetik Siisseptibilite (ueff) : 2.90 B.M.

Am (%) AT
100.00
20,00 200.00
s0.00
100.00
4000
20.00
0.00
0.0
0.00 200.00 200.00 500.00 800.00 000,00
Sicaklk [°C]

Sekil 4.39. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin Ni(IT) kompleksinin
Am(%)-AT Termogrami
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TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 45-102 °C - Deneysel (Teorik) : % 11.71 (10.95)
Ayrilan Grup: 3,5 mol H,O (kristal suyu)

I1. Basamak: 104-169 °C - Deneysel (Teorik) : % 7.95 (6.71)
Ayrilan Grup: 2 mol H,O (koordinasyon suyu)

I11. Basamak: 170-250 °C - Deneysel (Teorik) : %6.61 (7.40)
Ayrilan Grup: Bir CI" iyonu

IV. Basamak: 250-370 °C - Deneysel (Teorik) : %22.34 (21.40)
Ayrilan Grup: Benzohidrazit ve bu gruba bagl bir oksijen

IV. Basamak: 370-750 °C - Deneysel (Teorik) : %43.71 (43.74)
Ayrilan Grup: kaybiyla 1-Adamantil tiyosiyanat ve iki —-NH grubu

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: NiO

4,400 — T T

4,000 . -

2,000 -

Absorbans

0,000

2,000

Absorbans

407,18 500,00 200,00 262,47
Dalga boyu (nm)

1,000

0,000

0,274
371,73 800,00 800,00 995 05

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.40. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin ~ Ni(Il)
kompleksinin UV-Vis. spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMF, nm):
v3=410-570 nm : >Ayy — Ty 4(P)
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v;=650-710 nm : >Ayy — T} 4(F)
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Sekil 4.41. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin Ni(II)
kompleksinin Kiitle spektrumu

M= 537.66 g/mol
[M-4H,0-H]: 464.49

Sekil 4.42.2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin Zn(IT) kompleksinin
Yapist
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Tablo 4.23. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandimn Zn(II)
Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 40.80 5.28 5.95 4.54
Deneysel 40.85 4.92 6.09 4.07
59.1

58

56

54

52

50

48

46

44
- 42

40

38

36

34

32

30

28

26

248 . . . . . . . . . . . . Y
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 . 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0|

Sekil 4.43. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L ligandinin Zn(IT) kompleksinin
IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.24. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY Ligandinin Zn (IT)
Kompleksinin IR Spektrumu sonuglari

Fonksiyonel Grup (em™)  Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3426 v( OH) egilme titresimi
3305 N - H gerilme titresimi

* C=0 gerilme titresimi
1595 C=N gerilme titresimi
3060-3012 Ar-CH egilme titresimi
2905-2848 Alifatik C-H egilme titresimi
1586 N - H egilme titresimi
1565 Vas (COO") egilme titresimi
1413 Vs (COO") egilme titresimi
1235 S=C-NH egilme titresimi
1023 N — N egilme titresimi

845 C =S egilme titresimi

*Liganda ait olan C = O gerilme titresimi gézlemlenmedi.

68



Magnetik Siisseptibilite (neff) : Dia

Am (%) AT
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Sicaklik [°C]

Sekil 4.44. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin
kompleksinin Am(%)-AT Termogrami

TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 121-240 °C - Deneysel (Teorik) : %7.65 (6.98)
Ayrilan Grup: 3 mol H,O (koordinasyon suyu)

I1. Basamak: 240-340 °C - Deneysel (Teorik) : % 15.57 (14.30)
Ayrilan Grup: 2 asetat grubu

I11. Basamak: 340476 °C - Deneysel (Teorik) : %20.45 (21.38)
Ayrilan Grup: Benzohidrazit ve asetat grubu (CH;COO")

IV. Basamak: 477-900 °C - Deneysel (Teorik) : %40.75 (41.11)
Ayrilan Grup: 1-adamantiltiyosiyanat ve—CNHNH grubu

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: 2mol ZnO
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Sekil 4.45. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L?) ligandinin Zn(IT) kompleksinin
UV-Vis. spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMF, nm):

309 nm: n—n*; n—oa*

340 nm: L-M
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o
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Sekil 4.46. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L?) ligandinin Zn(IT) kompleksinin
Kiitle spektrumu
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[M-2H,0]" = 669.37
[M-CH3COO] = 648.29

-4H,0

H,CCOO  OOCCH,

Sekil 4.47.2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L) ligandinin Cd(II) kompleksinin
yapist

Tablo 4.27. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L?) Ligandimin Cd(II)
Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 38.62 5.99 6.14 4.68
Deneysel 38.42 5.46 6.49 4.05
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Sekil 4.48.2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin Cd(II) kompleksinin
IR spektrumu (KBr)
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Tablo 4.28. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandinin Cd(II)
Kompleksinin IR Spektrumu Sonuglart

Fonksiyonel Grup (em™)  Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3409 v( OH) egilme titresimi
3268 N - H gerilme titresimi
3060-3004 Ar-CH egilme titresimi
2960-2849 Alifatik C-H egilme titresimi
1582 N - H egilme titresimi

* C = O gerilme titresimi
1559 Vs (COO) egilme titresimi
1218 vs (COO) egilme titresimi
1244 S=C-NH egilme titresimi
1016 N — N egilme titresimi

637 C —SH egilme titresimi

*Liganda ait olan C = O gerilme titresimi gézlemlenmedi.

Magnetik Siisseptibilite (neff) : Dia

Am (%) AT
100.00

e 100.0C

60.0

50.00

A0

200 0.00

0.00

000 200.00 400,00 500.00 B00.0C 1000.00
Sicaklk [°C]

Sekil 4.49. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin Cd(IT) kompleksinin
Am(%)-AT Termogrami
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TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 55-179 °C - Deneysel (Teorik) : %14.83 (13.53)
Ayrilan Grup: 4 mol H;O (kristal suyu) ve 1 mol H,O (koordinasyon suyu)
II. Basamak: 182-270 °C - Deneysel (Teorik) : %18.50 (17.74)
Ayrilan Grup: 2 asetat grubu (CH3;COQO")

I11. Basamak: 268—444 °C - Deneysel (Teorik) : %23.06 (22.5)

Ayrilan Grup: 2-hidroksibenzohidrazit grubu

IV. Basamak: 445-980 °C - Deneysel (Teorik) : %22.04 (24.36)
Ayrilan Grup: 1-Adamantiltiyosiyanat grubu

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: CdS

2,000

1,000

Absorbans

0.000 b

0,138 | | | |
200,00 800,00 200,00 1100,00

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.50. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin Cddn)
kompleksinin UV-Vis. spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMF, nm):

315-321 nm: n—n* ; n—on*
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Intens. fa.u]
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43073

Sekil 4.51. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit
kompleksinin Kiitle spektrumu

[M-H,O]": 648.29

4.5. Izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L3)’in

Karakterizasyonu

SH

Sekil 4.52. izonikotinoil-N=3- {(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L)

Tablo 4.29. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)Propil} hidrazinkarbotiyoamitin (L*)Elementel Analiz

Sonuglari
Elementel Analiz C H N S
Teorik 51.99 6.54 21.65 9.91
Deneysel 50.46 5.97 21.01 9.12
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Sekil 4.53. izonikotinoil-N—3- {(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (LY IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.30. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)Propil } hidrazinkarbotiyoamit (L*) IR Spektrum Sonuglar1

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3258-3141 N - H gerilme titresimi
2961-2935 Ar-CH egilme titresimi
2867-2767 Alifatik C-H egilme titresimi
1684 C = O gerilme titresimi

1602 C=N gerilme titresimi

1552 N - H egilme titresimi

1258 NH —C=S egilme titresimi
1061 N — N egilme titresimi

858 C =S egilme titresimi
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Sekil 4.54. izonikotinoil-N—3- {(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L*) "H-NMR spektrumu

Tablo 4.31. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)Propil } hidrazinkarbotiyoamit (L*) "H-NMR Sonuglari

"H-NMR (ppm)

H, H, H; H, Hs H, Hio Hiiz Hi;
8.78-8.76 7.83-7.81 9.38 8.15 10.62 3.47 1.71-1.64 | 2.34-2.27 3.55
(d,2H,J=8 | (2H,J=8 (1H, br) (1H, br) (q, J=8Hz) (p) (m) (t,J=28

Hz) Hz) Hz)
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Sekil 4.55. izonikotinoil-N—3- {(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L*) *C-NMR spektrumu

Tablo 4.32. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)Propil } hidrazinkarbotiyoamit (L*) "*C-NMR sonuglar1

BC-NMR (ppm)

C, C,

G

Cy

c;

G

150 121

139

164

53

25

42

55

66

77




Isi akis
(mW)

18581 C

Sicaklik [°C]

Sekil 4.56. izonikotinoil-N—3- {(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L*) DSC diyagranu

4.6. Izonikotinoil-N—-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L3) Ligandinin
Cu(II), Ni(II), Zn(IT) ve Cd(II) komplekslerinin karakterizasyonu

Sekil 4.57. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin Cu(Il)
kompleksinin yapisi



Tablo 4.33. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandmim Cu(II)
Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 47.29 5.91 19.71 9.01
Deneysel 48.32 5.79 20.17 9.13
793
75
70
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Sekil 4.58. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.34. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L% Ligandimin Cu(II)
Kompleksinin IR Spektrumu Sonuglari.

Fonksiyonel Grup (cm™)

Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3435

3283
2955-2939
2853-2732
1567

1255

1069

844

v( OH) egilme titresimi

N - H gerilme titresimi

Ar-CH egilme titresimi

Alifatik C-H egilme titresimi
C = O gerilme titresimi

N - H egilme titresimi

NH —C=S egilme titresimi

N — N egilme titresimi

C = S egilme titresimi
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Magnetik Susseptibilite (peff) : 1.63 B.M

Am (%) AT
100.00
80.00
100.00
50.00
50.00
0.04
20.00
0.00
n.0d
0.00 200.00 200 00 B00.00 B00.00 1000.00
Sicaklk [°C]

Sekil 4.59.  izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit ~ (L*)  ligandimn  Cu(II)
kompleksinin Am(%)-AT Termogrami

TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 273-1000 °C - Deneysel (Teorik) : %52.97 (52.04)
Ayrilan Grup: Kompleksin organik kismi

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: CuC;S;
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Sekil 4.60. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit  (L*) ligandimn  Cu(II)

kompleksinin UV-Vis. spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMF, nm):
528-641 nm: *B;, —’Eg
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Sekil 4.61.  izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit ~ (L*)  ligandimn  Cu(II)
kompleksinin Kiitle spektrumu

[M-11]": 697.76
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Sekil 4.62. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit
kompleksinin Yapisi

Tablo 4.35. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)Propil} hidrazinkarbotiyoamit (L% Li gandinin Ni(II)

Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari

(L

1,5H,0

ligandinin

Elementel Analiz C H N S
Teorik 4531 6.06 18.87 8.63
Deneysel 45.62 5.24 18.75 8.26
743
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Sekil 4.63. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.36. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L% Ligandmin Ni (IT)

kompleksinin IR Spektrumu Sonuglari
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Fonksiyonel Grup (em™)  Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3448 v( OH) egilme titresimi
3336-3301 N - H gerilme titresimi
2948 Ar-CH egilme titresimi
2857-2814 Alifatik C-H egilme titresimi
1688 C = O gerilme titresimi
1546 N - H egilme titresimi
1570 Vas (COO") egilme titresimi
1306 Vs (COO") egilme titresimi
1265 NH —C=S egilme titresimi
1046 N — N egilme titresimi

837 C =S egilme titresimi

Magnetik Sisseptibilite (peff) : 3.30 B.M.

Am (%) AT
100.04 1 300.00
20.00
4 200.00
&0.00
40.00 1 100.00
20.00
0.00
0.0
0.00 200.00 400 BO0L0OC 200.0C 1000.0C
Sicaklik [°C]

Sekil 4.64. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L%

kompleksinin Am(%)-AT Termogrami

83
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TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 58-124 °C - Deneysel (Teorik) : %?3.6 (3.28)
Ayrilan Grup: 1,5 mol H,O (kristal suyu)

I1. Basamak: 124-266 °C - Deneysel (Teorik) : %14.33 (13.30)
Ayrilan Grup: iki asetat grubu (CH;COQ)

I11. Basamak: 268-477 °C - Deneysel (Teorik) : %52.69 (53.13)
Ayrilan Grup: 4-(morfolino)propiltiyosiyanat ve iki -NH grubu
IV. Basamak: 478-800 °C - Deneysel (Teorik) : %21.58 (23.41)
Ayrilan Grup: (-C¢H4NO)

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: NiO

0,742 T T T T

0,600

0,400

Absorbans

0,200

0,012 L 1
300,00 00,00 200,00 1100,00

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.65. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L%

kompleksinin UV-Vis. spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMF, nm):

v3=404 nm: *Ae— T 4(P)
v,=543 nm: 3Azg—>3T1g(F)
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Sekil 4.66. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit
kompleksinin Yapisi

(L%

H,0

ligandinin

Tablo 4.37. izonikotinoil-N—3- {(4-Morfolino)Propil } Hidrazinkarbotiyoamit (L*) igandimin Zn(II)
Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 35.89 5.12 14.95 6.83
Deneysel 36.71 5.53 14.07 6.83
77,9
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Sekil 4.67. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit
kompleksinin IR spektrumu (KBr)
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Tablo 4.38. izonikotinoil-N—3-{(4-Morfolino)Propil } Hidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandinin Zn(II)
Kompleksinin IR Spektrumu Sonuglart

Fonksiyonel Grup (em™)  Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3482 v( OH) egilme titresimi
3274 N - H gerilme titresimi
3094-2952 Ar-CH egilme titregimi
2866-2775 Alifatik C-H egilme titresimi
1696 C = O gerilme titresimi

1559 N - H egilme titresimi

1241 NH —C=S egilme titresimi
1063 N — N egilme titresimi
849,756 C =S egilme titresimi

Magnetik Siisseptibilite (neff) : Dia

1 2 1
cl H H0 T
o 5 N
\ / NHO\J/ T
6/5 gn zn 5\6
N 1\0/* TS oz 1
7 mo M oc 47
s
HN 8 8NH
. 9 ” Hzo
13 12 10 H
O/”\N N\\/o
\’{ 12 13
13
15 14 13 12 11 10

8 7
f1 (ppm)

Sekil 4.68. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit

(L% ligandinin Zn(1I)
kompleksinin 'H-NMR spektrumu
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Tablo 4.39. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L*) Zn Kompleksinin 'H-NMR
sonuglart

"H-NMR (ppm)

H,

H;

H; H; Hy Hy* Hj Hipi2

8.80-8.79 8.26 9.52(br) 10.31 3.50-3.41 2.86
(d,2H, (1H, br, (1H, br) (m)
J=4Hz) J=4Hz)

Hj; OH *k

Protonlan

3.71 8.63 2.50

* DMSO su piki

** DMSO proton kalintist

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100

f1 (ppm)

Sekil 4.69. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit

kompleksinin *C-NMR spektrumu
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Tablo 4.40. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L*) Zn(II) kompleksinin "*C-

NMR Sonuglari
BC-NMR (ppm)
C, G, G C4 Gy Cio Cu Cp Ci
150 122 139 164.85 56 19 52 52 64
Am (%) AT
100.00-
80.00- 300.00
5000 200.00
40.00
100.00
20.00 ~—
- 0.00
0.0g
0.00 20000 20000 600.0C 300.00 1000.00
Sicaklk [*C]
Sekil 4.70. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin Zn(I)

kompleksinin Am(%)-AT Termogrami

TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 55-105°C - Deneysel (Teorik) : %1.85 (1.92)
Ayrilan Grup: 1 mol H,O (kristal suyu)

II. Basamak: 105-250 °C - Deneysel (Teorik) : %11.65 (10.22)
Ayrilan Grup: 2 mol H,O (koordinasyon suyu) ve 2Cl iyonu

II1. Basamak: 256450 °C - Deneysel (Teorik) : %27.88 (30.53)
Ayrilan Grup: 20H’, (4-morfolino)propil ve NH gruplarindan biri
IV. Basamak: 450-802 °C - Deneysel (Teorik) : %38.99 (41.43)
Ayrilan Grup: piridin ve -SCNHNH

Termal olarak kararh son iiriinii: 2 mol ZnO

88




2,118 T T T T

2,000

1,000

Absorbans

0,000

-0.288 1
200,00 800,00 800,00

Dalga boyu (nm)

1100,00

Sekil 4.71. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit %) ligandinin
kompleksinin UV-Vis. spektrumu
UV-Vis. Spektrum Sonuc¢lar1 (DMF, nm):
309 nm: n—n*, n— n*
340 nm: L-M
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Sekil 4.72. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit
kompleksinin Kiitle spektrumu

[MA]= 936.57
[M]"=935.82
[M-3/2H,0-2H"] = 907.57

>Cd -DMF

Sekil 4.73. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit
kompleksinin yapist

Tablo 4.41. izonikotinoil-N-3-{(4-Morfolino)Propil } Hidrazinkarbotiyoamit (L") Ligandmin Cd(II
4.41. izonikotinoil-N-3-{(4-Morfol 1} Hidrazinkarb : dinin Cd

Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari.

(L%

L

ligandinin

ligandinin

Elementel Analiz C H N S
Teorik 24.55 4.09 11.45 4.36
Deneysel 25.33 3.95 11.15 4.64
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Sekil 4.74. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit ~ (L’)  ligandinin  Cd(II)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.42. izonikotinoil-N-3-{(4-Morfolino)Propil } Hidrazinkarbotiyoamit (L3) Ligandimin Cd(II)
Kompleksinin IR Spektrumu Sonuglart

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3449 v( OH) egilme titresimi
3242-3150 N - H gerilme titresimi
3043-2973 Ar-CH egilme titresimi
2931-2767 Alifatik C-H egilme titresimi
1655 C = O gerilme titresimi
1561 N - H egilme titresimi
1269 NH —C=S egilme titresimi
1043 N — N egilme titresimi
849 C =S egilme titresimi
— —7 —
Q—‘fo\ s RN Ao
Z/ \ / o
%s DMF
HN 8

13 12
o\’/N

300
200
100
0
1i.o 16.5 16.0 5.5 \
f1 (ppm) )J J
6 15 14 13 12 11 10 o & 7 6 5 4 3 2 1 0

8
f1 (ppm)

Sekil 4.75.  1zonikotinoil-N-3- {(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin  Cd(I)
kompleksinin "H-NMR Spektrumu
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Tablo 4.43. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L3) Cd(1I) Kompleksinin 'H-

NMR Sonuglari
"H-NMR (ppm)
H, H, H; H; Hs Hyo Hy, * Hiy
9.79(d, 2H, | 7.86(d,J=8 8.22 (br) 9.45 10,64 1.74 3.46 2.74
J=4 Hz) Hz) (1H, br)
Hy; OH DMF DMF
Protonlan Metil Karbonil
protonlar: protonu
3.62 (s) 8.54 291 7.96
* DMSO su kalintist
1 2
3
N < a OH
Q—‘%\/N:\ TG
1 2 HN//V \C,/ Son
%S "DMF
HN 8
9
1
13 12 10
o N
AN i Wil
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)
Sekil 4.76.  1zonikotinoil-N-3- {(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin  Cd(I)

kompleksinin *C-NMR Spektrumu
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Tablo 4.44. izonikotinoil-N—3- {(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L3) Cd(1T) Kompleksinin *C-

NMR Sonuglari
BC-NMR (ppm)

Cl Cz C3 C4 C9 Cl() C]l C12 C13 DMF Metil
karbonlar:

150 122 140 164.58 42 25 53 55 66 36

DMF karbonil
karbonu
162

Magnetik Siisseptibilite (neff) : Dia

Am (%) AT
100.04
1200.00
30.04
60.0:4
1 100.00
40,043
20.00
0.00
0.00
0.00 20:0.00 400.00 600.00 200.00 1000.0C
Sicaklk [°C]

Sekil 4.77. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin Cdd1)

kompleksinin Am(%)-AT Termogrami

TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 116-198 °C - Deneysel (Teorik) : %9.95 (9.61)

Ayrilan

Grup: Koordinasyon kiiresi diginda kalan DMF

I1. Basamak: 198-313 °C - Deneysel (Teorik) : % 14.32(13.09)

Ayrilan

Grup: 2 OH ve 2 CI iyonu

I11. Basamak: 313-428 °C - Deneysel (Teorik) : %19.50(22.09)

Ayrilan

Grup: (4-morfolino)propil

IV. Basamak: 428-736 °C - Deneysel (Teorik) : % 22.37 (21.41)

93




Ayrilan Grup: C;HgNj piridin ve tiyosiyanat grubu

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: 2 mol CdO

0,985 T T T

Absorbans

0,000

1 1
200,00 1100,00

0,083
300,00 800,00
Dalga boyu (nm})

ekil 4.78. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit L 1gandinin II
Sekil 4.78 ikotinoil-N-3-{(4 foli il} hidrazinkarboti i } ligand Cd

kompleksinin UV-Vis. spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMF, nm):

354-392 nm: n—n* ; n—n*

B0.228

Intens. [au]

Sekil 4.79. izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin Cdd1)

kompleksinin Kiitle spektrumu
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[M-DMF-4H]" = 648.20
[M-20H-DMF]" = 620.22

4.7. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*’in

Karakterizasyonu
CHj
H;C
’ CH; o —
e N
CHs 7N\ /
NH-NH
H4C /
N—C

\
SH

Sekil 4.80. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*)

Tablo 4.45. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit Elementel Analiz Sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 58.41 7.84 18.16 10.40
Deneysel 58.06 7.13 18.01 9.87
714

6

60

55

50

s

T 40

35

30

2

2

is

R T T TR TR

Sekil 4.81. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) IR spektrumu (KBr)
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Tablo 4.46. N-(t-oktil Izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L4) IR Spektrum Sonuglart

Fonksiyonel Grup (em™)  Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3326-3274 N - H gerilme titresimi
3090-3047 Ar-CH egilme titresimi
2952-2870 Alifatik C-H egilme titresimi
1647 C = O gerilme titresimi

1555 N - H egilme titresimi

1222 NH —C=S egilme titresimi
1025 N — N egilme titresimi

685 C - SH egilme titresimi

M CH;

13 10 SH
“ ik As y
o}
13HC—2 L NTTNTs
H
13 10 2

| jl\ 1 J L

14.0 12.5 11.0 9.5 8.5 7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5
f1 (ppm)

Sekil 4.82. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) "H-NMR spektrumu
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Tablo 4.47. N-(t-oktil Izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L4) 'H-NMR Sonuglart

"H-NMR (ppm)

H, H, H;s H, Hjy H;y Hy, H;;
8.75 (d, J=8 Hz) 7.79-7.78 7.73 10.41 6.05 1.30 1.67 0.96
(d, J=4 Hz)
HZO* %%
3.36 2.51
*DMSO su kalintisi

** DMSO proton kalintist

1 CHj

13 0 <k
H3C 8
CHs )\6 H
O
B HC—2 4 NT TSN
H
13 10 2

o | ll l

190 180 170 160 150 140 130 120 110f1(00 )90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1 (ppm

Sekil 4.83. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY “C-NMR spektrumu
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Tablo 4.48. N-(T-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L4) BC-NMR Sonuglari

BC-NMR (ppm)

Cl CZ C3 C4 C7 C9 Cl() 13 Cll C12

>

150 121 139 164 156 50 29 53 31

4.8. N-(t-OKktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandinn
Cu(II), Zn(II) ve Cd(IT) komplekslerinin Karakterizasyonu

H,C. CH3 HsC  CH4

H
NH—N
H3CMNH\C/
\ \C = 5H,0
Se_ Y
SR
H,CCOO0 00GCH,

Sekil 4.84. N-(t-Oktil  izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin  Cu(Il)
kompleksinin yapist

Tablo 4.49. N-(t-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L4) Ligandinin Cu(Il)
Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 43.09 6.40 11.20 5.66
Deneysel 42.14 6.28 19.34 5.91
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Sekil 4.85. N-(t-Oktil  izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit ~ (L*)  ligandimin
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.50. N-(t-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L4) Ligandinin Cu(II)
Kompleksinin IR Spektrumu Sonuglart.

Fonksiyonel Grup (em™)  Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3420-3301 v( OH) egilme titresimi
3420-3301 N - H gerilme titregimi
3129-3059 Ar-CH egilme titregimi
2986-2870 Alifatik C-H egilme titresimi
1726 C = O gerilme titresimi
1565 N - H egilme titresimi
1696 Vs (COO) egilme titresimi
1396 vs (COO) egilme titresimi
1222 NH —C=S egilme titresimi
1030 N — N egilme titresimi

855 C = S egilme titresimi

Magnetik Siisseptibilite (neff) : 1.88 B.M.
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Am (%) AT

[=2]
=]

o
[=]

-
=

Sicaklk [°C

Sekil 4.86. N-(t-Oktil  izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit ~ (L*)  ligandimn  Cu(II)
kompleksinin Am(%)-AT Termogrami

TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 40-133 °C - Deneysel (Teorik) : % 14.81(15.51)
Ayrilan Grup: 5 mol H,O (kristal suyu)

I1. Basamak: 133-222 °C - Deneysel (Teorik) : %21.09.09(20.34)
Ayrilan Grup: iki asetat grubu (CH3COQ)

I11. Basamak: 223-880 °C - Deneysel (Teorik) : %46.31(45.34)
Ayrilan Grup: Kompleksteki organik kismin tamami

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: CuS
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0,800

Absorbans

=]
[=:]
[=1
(=]
T

Absorbans

L L
arses 450,00 500,00
0,400 Dalga bayu (nm)

577,00

0,104 L
200,00 400,00 800,00 500,00

Dalga boyu {nm)

Sekil 4.87. N-(t-oktil  izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit

kompleksinin UV-Vis. spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMF, nm):
410 nm: L-M
520 nm: “T,—’E

CH3 H,Cc CH, ’

SH
H0—>*

Cl

HO OH

H3C
HsCY\)QNH_C\;N_N\C

/

" n/O
AN
Cl

H20_>Zn‘_OH2

2H,0

Sekil 4.88. N-(t-oktil  izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit

kompleksinin yapist
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Tablo 4.51. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L4) Ligandinin Zn(II)
Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari

Elementel Analiz C H N S

Teorik 4591 6.13 14.28 8.16

Deneysel 44.73 6.12 14.37 8.55
70

Sekil 4.89. N-(t-oktil

izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit  (L*) ligandinin

kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.52. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) Ligandinimn Zn(II)
Kompleksinin IR Spektrumu Sonuglart

Fonksiyonel Grup (cm™)

Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3349
3349-3146
3103-3047
2953-2875
1658

1556

1222

1028

618

v( OH) egilme titresimi

N - H gerilme titresimi
Ar-CH egilme titresimi
Alifatik C-H egilme titresimi
C = O gerilme titresimi

N - H egilme titresimi

NH —C=S egilme titresimi

N — N egilme titresimi

C - SH egilme titresimi
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Magnetik Siisseptibilite (neff) : Dia

13 13 10
H3C CH3 CH3 10

CH,
SH 4 \ /
N

2 1
H,0—>Zn=<-—OH,

Cl Cl
H,O—»zn€— OH,

HO  OH

I SRR W N 1) 1,

14.0 12.5 11.0 9.5 8.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5

7.5
f1 (ppm)

Sekil 4.90. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) ligandinm  Zn(II)
kompleksinin "H-NMR Spektrumu

Tablo 4.53. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L4) Zn(1I) Kompleksinin
'H-NMR Sonuglar

"H-NMR (ppm)

H, H, H;s H; H;y Hyo Hy, Hy3
8.77 (d, J=4 Hz) 7.82(d,J=4 | 10.58(b) 7.88 (s) 6.17 (s) 0.98 1.68 1.31
Hz)
OH H,0* wk
Protonu
8.49 3.36 2.51
*DMSO su kalintist

** DMSO proton kalintist
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13 13 10
H3C CH3 CH3 10

>§)<CH3 2 1

HyC™ "2 ° N%%gH/g Ny

j gH ?\QN
N

2 1
H,0—>Zn=—OH,

Cl Cl
H20 —bZn‘_ OHZ

HO OH

T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 ¢ 1(00 ) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm

Sekil 4.91. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) ligandinm  Zn(II)
kompleksinin *C-NMR Spektrumu

Tablo 4.54. N-(t-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L4) Zn(Il) kompleksinin
BC-NMR sonuglar1

SC-NMR (ppm)

C C, C; C, C, C Cio,13 Cu Ci

150 121 139 164,11 156 50 29 53 31
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Am (%) AT

100.0 20000

100.00

\ 0.00
0.0

0.00 200.00 400.0( 600.0C S00.00 1000.0(
Sicaklk [°C]

Sekil 4.92. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit
kompleksinin Am(%)-AT Termogrami

TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 43-105 °C - Deneysel (Teorik) : %4.80(4.60)
Ayrilan Grup: 2 mol H;O (kristalsuyu)

II. Basamak: 105-223 °C - Deneysel (Teorik) : %17.63(16.41)
Ayrilan Grup: 4 mol koordinasyon suyu ve 2 OH"

I11. Basamak: 223-278 °C - Deneysel (Teorik) : %37.67(38.01)
Ayrilan Grup: 2 CI iyonu ve t-oktil tiyosiyanat

IV. Basamak: 278490 °C - Deneysel (Teorik) : %20.79(20.91)
Ayrilan Grup: piridin ve NHCNH grubu

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: 2 Zn
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1,928 T T T T

1,000 -

Absorbans

L=
o
=]
=]
T
1

|

0,000

0,181 1 1 1 1
200,00 800,00 500,00 1100,00

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.93. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) ligandinm  Zn(II)
kompleksinin UV-Vis. spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonug¢lar1 (DMF, nm):

303 nm: n—n*, n— n*

327 nm: L-M
; 250—_
£ &
200
150
100 -
5
4| b
g
-

miz

Sekil 4.94. N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin ~ Zn(II)
kompleksinin Kiitle spektrumu
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CH3 H,C  CH,

N—N
—
HaC NH—C N

\\
S 0// XN 2H,0

/
HSCCOO\Cd\OOCCHS

H,C. CHs HiC  CH, S
S lwdl — @

Sekil 4.95. N-(t-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin ~ Cd(II)
kompleksinin yapist

Tablo 4.55. N-(t-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L4) Ligandinin Cd(II)
Kompleksinin Elementel Analiz Sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 46.46 5.46 12.75 7.28
Deneysel 47.45 5.93 13.30 7.76
76,9

75

70

65

60

55

50

45

40

%T
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5

0,4 . . . . . . . . . . . . ,
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Sekil 4.96. N-(t-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) ligandimin Cd(II)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.56. N-(t-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L4) Ligandmin Cd(II)
Kompleksinin IR Spektrumu Sonuglart

Fonksiyonel Grup (em™)  Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3584-3412 v( OH) egilme titresimi
3262,3224 N - H gerilme titresimi
3094-3047 Ar-CH egilme titresimi
2928-2862 Alifatik C-H egilme titresimi
1640 C = O gerilme titresimi
1517 N - H egilme titresimi
1576 Vas (COO") egilme titresimi
1286 Vs (COO) egilme titresimi
1217 S=C-NH egilme titresimi
1013 N — N egilme titresimi

844 C =S egilme titresimi

Magnetik Siisseptibilite (neff) : Dia

Am (%) AT
100.00
20.00 1200
60.00
0.0C
40,00
20.00 1 -20.00
0.0
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 100:0.0C
Sicaklik [°C]

Sekil 4.97. N-(t-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin ~ Cd(II)
kompleksinin Am(%)-AT Termogrami
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TGA: Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

I. Basamak: 45-110 °C - Deneysel (Teorik) :4.73(4.07)
Ayrilan Grup: 2 mol H;O (kristal suyu)

I1. Basamak: 110-340 °C - Deneysel (Teorik) : %13.45(13.36)
Ayrilan Grup: 2 asetat grubu (CH;COO")

I11. Basamak: 340457 °C - Deneysel (Teorik) : %28.99 (28,08)
Ayrilan Grup: t-oktil grubu

IV. Basamak: 503-900 °C - Deneysel (Teorik) : 9%38.95(40.38)
Ayrilan Grup: piridin ve NHCNH grubu

Termal olarak kararh kilan(artik) son iiriinii: CdO

0,777

3,000

Absarbans

2,000

Absorbans

22288 400,00 500,00 59212

1,000 Dalga boyu (nm)

0,343 L 1
258,12 400,00 800,00 754,24
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.98. N-(t-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit
kompleksinin UV-Vis. spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonug¢lar1 (DMF, nm):

309 nm: n—on* n— 7*
360-390 nm: L-M
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4.9. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (Ll) Ligandinin Cu(II) ve

Ni(II) komplekslerinin Antitiimoér Sonuclar:

Hiicre Canliigi: PC3 hiicreleri 24 saat siireyle ligand(L') ve Cu(Il) ve Ni(II)

komplekslerinin farkli konsantrasyonlart ile (1, 10, 50, 100 uM) inkiibe edildikten sonra hiicrelerin

canlilik oranlarinda meydana gelen % degisimler MTT assay ile belirlenip tiim sonuglar Tablo

3.59.’da gosterilmistir.

Tablo 4.57. PC3 insan prostat kanser hiicrelerine test ajanlarmin uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre
canlilik oranlarinda meydana gelen % degisiklikler (One-Way ANOVA, Post hoc Tukey HSD

testi)

Gruplar (N=4) 1 pM 10 pM 50 pM 100 pM
Kontrol 116,64+4,43 116,64+4,43 116,64+4,43 116,64+4,43
L 107,22+14,91 89,35+11,29 70,76+10,24 * 64,64+12,02"
L'-Cu 108,06+11,56 79,96+7,06" 43,66+4,71° 27,04+4,04 €
L'-Ni 90,31+10,11 86,51+13,74 76,59+6,66 74,45+12,11
a:p<0.05 b:p<0.0l; c:p<0.001
140
120
$ 100 -
Eﬂ 80 - B M kontrol
< a Hlpm
v] _
g 00 110 pum
3
T 40 - M50 pm
20 - M 100pm
0 -
lontrol lum 10 um 50 um 100um
Ligand 1

Sekil 4.99. PC3 hiicre kiiltiirlerine ligand(L') uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik oranlarinda

meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a : p < 0.05;
b:p<0.01;c:p<0.001)
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120

g 100

=) 20 a M kontral

,_E @1pum
60

u c @10um

=

T 40 - c H50um
20 _ [0100um

0 A T T T

kontrol lum 10pm 50 pum 100pm
Ligand 1-Cu kompleksi

Sekil 4.100. PC3 hiicre kiiltiirlerine L'Cu(Il) kompleksi uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik
oranlarinda meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a :
p<0.05b:p<0.01;c:p<0.001)
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Sekil 4.101. PC3 hiicre kiiltiirlerine L'Ni(I) kompleksi uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik

oranlarinda meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a :
p<0.05b:p<0.0l;c:p<0.001)
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4.10. 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% Ligandinin

Cu(II) ve Ni(IT) komplekslerinin Antitiimor Sonuglar:

Hiicre Canlhiigi: PC3 hiicreleri 24 saat siireyle ligand(L*) ve Cu(Il) ve Ni(II)

komplekslerinin farkli konsantrasyonlari ile (1, 10, 50, 100 pM) inkiibe edildikten sonra hiicrelerin

canlilik oranlarinda meydana gelen % degisimler MTT assay ile belirlenip tiim sonuclar Tablo

3.60.’da gosterilmistir.

Tablo 4.58. PC3 insan prostat kanser hiicrelerine test ajanlariin uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre
canlilik oranlarinda meydana gelen % degisiklikler (One-Way ANOVA, Post hoc Tukey HSD

testi)
Gruplar (N=4) 1 uM 10 uM 50 uM 100 uM
Kontrol 116,64+4,43 116,64+4,43 116,64+4,43 116,64+4,43
L 107£13,23 82,94+10,59" 69,12+8,96 " 48,61£9,27°¢
L’-Cu 110,734£7,51 91,73+£8,98 65,44+6,04 ¢ 49,34+9,04 ¢
L’-Ni 102,96+12,18 92,43+8,62 86,49+10,87 55,27+£8,26 €
a:p<0.05 b:p<0.0l; c:p<0.001
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Sekil 4.102. PC3 hiicre kiiltiirlerine L* (Ligand) uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik oranlarinda

meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a : p <0.05; b
:p<0.01;¢c:p<0.001)
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Sekil 4.103. PC3 hiicre kiiltiirlerine L*Cu(Il) uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik oranlarinda
meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a : p < 0.05;
b:p<0.0l;c:p<0.001)
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Sekil 4.104. PC3 hiicre kiiltiirlerine L*Ni(II) uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik oranlarinda
meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a : p < 0.05;
b:p<0.0l;c:p<0.001)

4.11. izonikotinoil-N-3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L3) Ligandinin
ve Cu(II), Ni(II), Zn(II) komplekslerinin Antitiimoér Sonuclar:

Hiicre Canliligi: PC3 hiicreleri 24 saat siireyle ligand(L*) ve Cu(Il), Zn(II), Ni(II)
komplekslerinin farkli konsantrasyonlar ile (1, 10, 100 uM) inkiibe edildikten sonra hiicrelerin

canlilik oranlarinda meydana gelen % degisimler MTT assay ile belirlenip tiim sonuglar Tablo

3.61.’da gosterilmistir.
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Tablo 4.59. PC3 insan prostat kanser hiicrelerine test ajanlarmin uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre

canlilik oranlarinda meydana gelen % degisiklikler (One-Way ANOVA, Post hoc Tukey HSD

testi)

Gruplar (N=5) 1M 10 pM 100 pM
Kontrol 116,64+4,43 116,64+4,43 116,64+4,43
L3 99,60+11,38° 62,18+5,45°¢ 44,30+3,00 ©
L*-Cu 98,45+11,28 85,96+8,54 73,61£5,62°¢
L3-Zn 112,94+8,78" 88,56+6,68° 65,85+5,90°¢
L3-Cd 110£12,59 88,11+6,28° 53,19+4,63°¢
a:p<0.05 b:p<0.0l; c:p<0.001
140
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Ligand 3

Sekil 4.105. PC3 hiicre kiiltiirlerine L* (Ligand) uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik oranlarinda
meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a : p < 0.05;

b:p<0.0l;c:p<0.001)
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Sekil 4.106. PC3 hiicre kiiltiirlerine L*Cu(Il) uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik oranlarinda
meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a : p < 0.05;
b:p<0.0l;c:p<0.001)
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Sekil 4.107. PC3 hiicre kiiltiirlerine L*Zn(II) uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik oranlarinda
meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a : p < 0.05;
b:p<0.01;c:p<0.001)
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Sekil 4.108. PC3 hiicre kiiltiirlerine L°Cd(IT) uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik oranlarinda
meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a : p < 0.05;
b:p<0.01;c:p<0.001)

4.12. N-(t-Oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY Ligandinin

Zn(II) ve Cd(IT) komplekslerinin Antitiimér Sonuclari

Hiicre Canlhiligi: PC3 hiicreleri 24 saat siireyle ligand(L*) ve Zn(I) ve Cd(II)

komplekslerinin farkli konsantrasyonlari ile (1, 10, 100 pM) inkiibe edildikten sonra hiicrelerin

canlilik oranlarinda meydana gelen % degisimler MTT assay ile belirlenip tiim sonuglar Tablo

3.62.da gosterilmistir.

Tablo 4.60. PC3 insan prostat kanser hiicrelerine test ajanlarmin uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre
canlilik oranlarinda meydana gelen % degisiklikler (One-Way ANOVA, Post hoc Tukey HSD

testi)
Gruplar (N=4) 1 uM 10 pM 100 uM
Kontrol 116,64+4,43 116,64+4,43 116,64+4,43
L 107,28+8,88 83,11+6,28° 63,24+6,61 ¢
L*-Zn 80,38+9,26° 59,14+7,64°¢ 37,224531°
L*-Cd 98,13+9,81 76,29+7,36° 29,4146,93 ¢
a:p<0.05 b:p<0.0l; c:p<0.001
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Sekil 4.109. PC3 hiicre kiiltiirlerine L* (Ligand) uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik oranlarinda
meydana gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a: p <0.05; b
:p<0.0l;¢c:p<0.001)
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Sekil 4.110. PC3 hiicre kiiltiirlerine L*Zn(I) uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlihk oranlarinda
meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a : p < 0.05;
b:p<0.0l;c:p<0.001)
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Sekil 4.111. PC3 hiicre kiiltiirlerine L*Cd(IT) uygulanmasindan 24 saat sonra hiicre canlilik oranlarinda
meydan gelen % degisiklikler ( One-way ANOVA, post hoc TUKEY HSD testi; a : p < 0.05;
b:p<0.0l;c:p<0.001)
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5. TARTISMA

5.1. Komplekslerin Spektroskopik Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Bu c¢alisma da oOnce; izonikotinhidrazit ve 2-hidroksibenzohidrazit ile farkli
izotiyosiyanatlarin niikleofilik katilma reaksiyonu sonucunda siibstitiie
hidrazinkarbotiyoamit ligandlar1 sentezlendi. Deney sartlarin1 optimize etmek icin farkl
¢oziiclilerde ve sicakliklarda deneyler yapildi. Bu 6n deneme reaksiyonlar1 sonucunda en
iyi verimler deneysel kisimda verilen sartlarda gergeklestirildi. Sentezlenen bu ligandlar;
NiCl,.6H,O, CuCL.2H,O, ZnCl,.2H,O ve CdCl,.H,O, Ni(CH3COO),.6H,0,
Cu(CH3C00),.3H,0, Zn(CH3COO0),.3H,0, Cd(CH3C0O0),.H,0 farkli metal tuzlar1 ile
reaksiyona sokularak kompleks bilesikleri hazirlandi.

Elde edilen ligand ve komplekslerin yapilari IR, 'H-NMR, C-NMR, elementel
analiz, erime noktasi1 tayini, magnetik siisseptibilite, UV-Vis., TGA ve DTA, MALDI-MS
yontemleri kullanilarak aydinlatildi. Hazirlanan ligand ve komplekslerin ¢oziintirliigii
arastirildi. N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY ligandi ve
komplekslerinin DMF’de oda sicakliginda ve DMSO’da ise 1s1 yardimiyla kismen
¢oziindiigli, 2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin
THF ve DMF’de oda sicakliginda ¢6ziindiigii, komplekslerinin DMF’de sicaklikla kismen
¢dziindiigii, Izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil} hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin
THF ve DMF’de oda sicakliginda ¢oziindiigli, komplekslerinin ise DMF ve DMSO’da
isitildiginda kismen  ¢oziindiigii  tespit  edildi.  N-(t-oktil  izotiyosiyanat)-2-
izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit ligandimn (L*) THF ve DMF’de oda sicakliginda
¢oziindiigii, komplekslerinin ise DMF ve DMSO’ da 1sitildiginda ¢ok az ¢oziindiigii tespit
edildi.

Ligand ve komplekslerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin IR
spektroskopisinden yararlanildi. Bu yontem ile ligand ve kompleks molekiillerine ait
karakteristik titresim bantlar1 tespit edildi. Ligandin hangi dondr atomlar {izerinden
koordinasyona girdigi infrared spektrumlarinda meydana gelen band kaymalar1 dikkate
alinarak ortaya konuldu. Elde edilen ligand ve kompleks molekiillerinin spektrum
sonuclarinin literatiirle uygunlugu tartisildi.

N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (LY ligandinin ~ Infrared

spektrumu incelendiginde 1-naftil izotiyosiyanatin karakteristik olarak 2071 cm™’de
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gozlemlenen SCN pikinin ligand da tamamen kaybolmasi tiyosemikarbazit ligandi
sentezinin gergeklestigini gostermektedir. Ligandin 'H-NMR spektrumu incelendiginde
NH gruplarina bagl protonlar sirasiyla; 11.03 ppm, 10.25 ppm ve 9.93 ppm’de
gozlemlendi. “C-NMR spektrumu incelendiginde; C=S grubuna ait karbonun 182 ppm’de
ve C=0O bagmma ait karbonun 164 ppm’de gozlemlenmesi yapmin olustugunu
dogrulamaktadir  [48-49,51].  N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L")
ligandinin DSC egrisinde 220 °C’de gozlemlenen tek bir endotermik pik ligandin saf
olarak elde edildigini de gostermektedir.

Komplekslerin ~ magnetik  siisseptibilite  Ol¢iimlerinde  (B.M.); magnetik
momentlerinin denel bulgular1 ile merkez iyonlar igin Onerilen eslesmemis elektron
sayisina gore hesaplanan magnetik momentler karsilastirildi, elementel analiz sonuglari ve
UV-goriiniir  bolge  spektrum  sonuglart da  géz  Oniinde  bulundurularak
[Cu(L")(CH3CO0)»(H,0),].1.5H,0  ve  [Niy(L")(Cl)4(H,0)4].3H,0  komplekslerinin
paramagnetik; [an(Ll)(CH3COO)3H20].CH3COO.H20 ve
[CA(L")(CH3CO0),(H,0),].3H,0 komplekslerinin de diamagnetik oldugu tespit edildi.

[Cu(L")(CH3COO0),(H,0),].1.5H,0 kompleksinin IR spektrumlar incelendiginde
ligand da 1679 cm™’de gozlemlenen C=0O grubuna ait pik 1663 cm™’e kaymistir. Bu
durum koordinasyonlardan birinin C=0 grubu iizerinden gerceklestigini gostermektedir
[42,43,56]. Ayrica liganda 1255 cm™’de yer alan S=C-NH bagmin da siddeti oldukca
azalarak 1269 cm™’e kaymis olmasi ikinci koordinasyonun da NH atomu iizerinden
gerceklestigini gostermektedir.  N-N grubuna ait azotlardan birinin koordinasyona
katilmasiyla ligandda 1142 cm™’de gozlemlenen pikin siddeti azalarak 1157 cm™’e
kaymistir [45,61]. Elementel analiz sonuglarima gore yapida yer almasi gereken asetat
gruplarina ait pikler de IR’de v,(COQO") yaklasik 1561 cm ™’ de ve v{(COO") pikinin 1316
cm e goriilmesi asetat gruplarinin yapida yer aldigini ve v,s(COQO) ve v5(COQ") piklerinin
frekanslar1 arasindaki farkin Av= 245 cm™ olarak hesaplanmasi asetat gruplarmm
monodentat olarak koordinasyona katildigini gostermektedir [65-69]. Kompleksin kiitle
spektrumu incelendiginde molekiiler iyon pikine en yakin deger [M-6H]™ = 561.58’te
gozlemlendi. Kiitle spektrumunda 1133 civarinda pik gozlenmemesi kompleksin
monomerik oldugunu da gdostermektedir [70].

[Cu(L")(CH3CO0)»(H20),].1.5H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 1.57

B.M. olarak ol¢iilmiistiir [42-44]. Kompleksin magnetik siisseptibilitesinin eslesmemis bir
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elektrona karsilik gelen degerden daha diisiik ¢ikmis olmasi metalin komsu atomlarla
aralarindaki giiclii etkilesimden kaynaklanmaktadir.

Oktahedral Cu(Il) komplekslerinin UV spektrumlarinda gozlemlenmesi gereken ii¢
gecis bulunmaktadir, bu gecislerden ilk ikisi; xz, yz...x>-y* orbitallerine aittir ve yiiksek
enerjili spin-orbital ¢iftlesmesine ve diisilk simetrili bir bozunmaya bagli olarak ikiye
yarilmaktadir. Ugiincii gegis ise koordine olan liganda bagli olarak 500-890 nm araliginda
degisen ve daha disik enerjili olan Z*...x*-y (2E2g—>2T2g) gecisidir.
[Cu(L")(CH3COO0),(H,0),].1.5H,0 kompleksinin elektronik absorpsiyon spektrumunda
600—-849 nm araliginda gozlemlenen genis absorbsiyon bandi 2Ezg—>2T2g gecisine karsilik
gelmektedir. Bu geciste oktahedral yapiy1 desteklemektedir [42-71,73].

[Cu(L")(CH3CO0),(H,0),].1.5H,0 kompleksinin TGA egrisinde bozunmanin 3
basamakta gerceklesmistir, ilk bozunmanin 32242 °C sicaklik araliginda gézlemlenen %
11.11 (11.46)’lik agirlik kaybi ile 1.5 mol kristal suyu ve 2 mol koordinasyon suyuna
karsilik geldigi goriilmiistiir. Ikinci basamaktaki bozunma ise 242-487 °C arahiginda
gerceklesmistir. Bu sicaklik araliginda meydana gelen bozunmada % 43.20 (44.72)’lik bir
agirlik kaybiyla iki asetat grubu ve naftil grubu yapidan uzaklasmistir. Son basamaktaki
bozunma ise 860°C’ye kadar devam etmistir. % 29.45 (31.56)’lik agirlik kaybiyla piridin
ve NHCSNHCNH grubu kompleksin yapisindan uzaklasmistir. Kompleksin termal olarak
kararl1 son liriinii % 14.33’liik bir atik miktartyla CuO’e karsilik gelmektedir.

[Niy(L")(C1)4(H20)4].3H,0 ve [CA(L")(CH3CO0),(H,0),].3H,0 komplekslerinde
ligandda 1679 cm™’de gézlemlenen C=0 bag metale koordine oldugu icin sirasiyla 1652
ve 1650 cm™’e kaymustir [42,48,56]. Ligand da yer alan tiyoamit NH baginin siddeti (S=C-
NH) azalarak sirasiyla 1269 cm™ ve 1281 cm™’e kaymis olmasi, koordinasyonun tiyoamit
grubunda yer alan NH ile oldugunu gostermektedir. Ayrica N-N grubuna ait ligandda 1142

"ve 1112 em™’e kaymis olmasi bu diisiinceyi

cm™’deki pikin liganda gére 1094 cm’
dogrulamaktadir [72]. Liganda gozlemlenen C=S gerilme ve egilme titresimlerinin
komplekslerde 6nemli bir kayma gostermemis olmasi baglanmanin her iki komplekste de
bu gruptan gerceklesmedigini = gostermektedir  [48]. [Niy(L")(C1)4(H,0)4].3H,0
kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde; molekiiler iyon pikine en yakin pik
[M-1/2H,0]"= 697.19 ve [M-3H,0-4H] "= 648.38’de gozlemlenen piklerdir.
[CA(L")(CH3CO0)»(H20),].3H,0  kompleksinin IR spektrumunda  v,(COO")
pikinin 1447 ecm™’de ve vy(COO") pikininde 1230 cm™’de goriilmesi, buna ek olarak

Va(COO) ve v(COO") piklerin frekanslar arasindaki farkin Av = 217 cm™ olarak
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hesaplanmas1 asetat gruplarinin  monodentat olarak  koordinasyona katildigini
gostermektedir [65-69]. Ayrica elementel analiz sonuglart ve kiitle spektrum sonuglarina
gore de [CA(L")(CH3CO0),(H,0),].3H,0 kompleksinin yapisinda 2 asetat grubunun yer
almast bu sonucu destekleyici yondedir. Kiitle spektrumunda molekiiler iyon pikine en
yakin  pikin  [M-H] = 641,71  olmast  yapiy1  desteklemektedir.
[CA(L")(CH3CO0)»(H,0),].3H,0 kompleksinin ¢oziiniirliik problemi nedeniyle 'H-NMR
ve *C-NMR spektrumlar alinamadi.

[Niy(L")(C1)4(H20)4].3H,0  kompleksinin magnetik stisseptibilitesi 3.08 B.M.
olarak ol¢iilmiistir [42-44]. [Nio(L')(CD4(H20)4].3H,0  kompleksinin  pey  degeri
eslesmemis iki elektrona karsilik gelip, oktahedral yap1 ile uyumludur.

Oktahedral yapida olan Ni(II) kompleksleri icin UV’de gézlemlenmesi gereken ii¢
izinli gecis vardir. [Niy(L")(C1)4(H,0)4].3H,0  kompleksinin UV-goriiniir  bolge
spektrumunda ise, 366-380 nm araliginda 3Azg(F) —>3T2g(P) (v3) gecisi; 590-610 nm
araliginda 3A2g (F) —>3T1g(F) (v2) gegisleri gozlemlendi. Oktahedral Ni(Il) kompleksi i¢in
yaklasik 900—-1000 nm aralifinda gozlemlenmesi gereken 3 Ayy(F) —>3T2g(F) (v1) gecisi ise
kompleksin ¢oziiniirliigiiniin ¢ok iyi olmamasi nedeniyle gézlenmedi. v, ve vs gecislerinin
UV spektrumunda gozlemlenmis olmasi yapinin oktahedral oldugunu desteklemektedir
[43,73].

[CA(L")(CH3CO0)»(H,0),].3H,0 kompleksi diamagnetiktir ve Cd(II) atomunun
d" konfigiirasyonunda olmasi nedeniyle d orbitallerine ait gegisler UV-goriiniir bolge
spektrumlarinda gézlemlenmedi, liganda ait; 288—300 nm araliginda n—n* gecisleri; 314—
325 nm araliginda L—M aktarim gegisleri gozlendi [74—75].

[Niy(L")(C1)4(H,0)4].3H,0  kompleksinin  termal egrisi incelendiginde; ilk
bozunmanin 47-133 °C araliginda % 7.65 (8.05)’lik bir agirlik kaybiyla 3 mol kristal
suyuna karsilik geldigi, ikinci bozunmanin ise 133-310 °C aralifinda % 10.51 (10.9)’1ik
bir agirhk kaybiyla 4 mol koordinasyon suyuna karsilik geldigi goriildii. Ucgiincii
basamaktaki bozunma 318-342 °C araliginda gergeklesdi. Bu sicaklik araliginda meydana
gelen % 20.11 (19.38)’lik agirlik kaybi ile 4 Cl iyonuna karsilik gelmektedir. 342414 °C
araliginda meydana gelen % 11.04 (10.9)’lik agirlik kaybi ile piridin grubu yapidan
uzaklagmigtir. Besinci basamaktaki bozunma 414-518 °C araliginda gergeklesdi. Bu
sicaklik araliginda meydana gelen % 14.02 (13.38)’lik agirlik kayb1 -CSNHCNH grubuna
karsihik  gelmektedir. Son  basamaktaki bozunma 518604 °C  araliginda
gerceklesdi. % 18.27 (18.87)’lik agirlik kayb1 ile kompleksteki son organik kisim olan
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Naftil grubu ve NH’a karsilik gelmektedir. Kompleksin bozunmadan kalan % 20.95’lik
kismi ise 2 mol NiO’e karsilik gelmektedir.

[CA(L")(CH3CO0),(H,0),].3H,0 kompleksinin termal egrisinde 60-230 °C
arasinda ilk basamakta meydana gelen % 14.01 (13.92)’lik agirlik kayb1 3 mol kristal suyu
ve 2 mol koordinasyon suyuna karsilik gelmektedir. 231-300 °C araliginda ikinci
basamakta meydana gelen bozunmada ise %19.03 (18.23)’liikk agirlik kayb1 2 asetat grubu
yapidan uzaklagsmistir. 300-503 °C araliginda ise yapida % 29.13 (30.27)’lik bir agirlik
kayb1 meydana gelmistir, bu agirlik kaybi naftiltiyosiyanat grubunun yapidan uzaklastigini
gostermektedir. Son basamakta meydana gelen bozunmada 900 °C’ye kadar devam
etmistir. Bu sicakliga kadar yapida yer alan piridin ve NHCNH grubu % 17.10 (19.21)’lik
bir agirlik kaybiyla yapidan uzaklagmistir. Kompleksin termal olarak karali son iiriinii %
17.40 ile CdO’a karsilik gelmektedir [52].

[Zny(L")(CH3;COO0);H,0].CH;COO.H,0  kompleksinin  'H-NMR  spektrumu
incelendiginde ligandta 11.04, 10.04 ve 9.94 ppm’de gdzlemlenen NH protonlari
komplekste 9.59-9.71 ppm aralifina kaymistir ve bu pikler iki tane NH protonuna karsilik
gelmektektedir ve 9.29 ppm’de gézlemlenen yeni yayvan pik C=O baginin enol formuyla
olusan OH protonuna aittir. Kompleksin IR spektrumu incelendiginde C=0O bagimnin
tamamen kayboldugu ve 1619 cm™’de olusan yeni pikin C=0O baginin deprotonlanmasiyla
olugan N=C-OH grubundaki C=N’nin oldugu diisiiniildii [45,49]. Karbonil grubunun (C=0)
N=C-OH formuna doniistiigiinii diisiinmemizdeki baslica nedenlerden birincisi;
kompleksin 'H-NMR spektrumunda proton sayilarmin degismemesi, ikincisi ise; yiik
denkligini saglayacak olan asetat gruplarinin tamaminin elementel analiz sonuglarina gore
yapida yer almasindan kaynaklanmaktadir. Eger asetat gruplarinin sadece biri yapida yer
almis olsaydi C=O grubunun depronlandigindan bahsetmememiz gerekirdi. Ayni1 zamanda
PC-NMR spekturumunda da 165 ppm’de gozlemlenen C=O grubunun enolizasyonu
sonucu 162 ppm’e kaymasi bu bagin N=C-OH seklinde oldugunu da dogrulamaktadir [45].
C=S grubuna ait pikin liganda gére *C-NMR spekturumunda komplekste herhangi bir
kayma gostermemis olmasi bu grubun koordinasyona katilmadigini dogrulamaktadir.
S=C-NH grubununa ait pikin liganda gore siddetinin oldukca azalarak 1269 cm™’e
kaymas1 buna ilaveten N-N grubuna ait ligand da 1142 cm™’de gozlemlenen pikin 1152
cm™’e kaymast S=C-NH grubundaki NH’mn koordinasyonunu desteklemektedir [46—49].
Kompleksin IR spektrumunda v,((COO") pikinin 1499 cm™’de ve vy(COO") pikininde 1343

cm ™’ de goriilmesi, buna ek olarak v,s(COO") ve vs(COQO") piklerin frekanslar1 arasindaki
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farkin Av = 156 cm™ olarak hesaplanmasi asetat gruplarmin koprii konumunda
koordinasyona katildigmi gostermektedir [65-69]. Kompleksin '"H-NMR spektrumunda 1.9
ppm’de goriilen CHj’e ait protonlar ve BC-NMR spektrumunda 167 ppm’de goriilen
asetata ait C=0 piki ve 36 ppm ve 31 ppm’de goriilen asetat gruplarina ait metil
karbonlarida asetat gruplarinin koordinasyona katildigini dogrulamaktadir.

[Zny(L")(CH3;COO0);H,0].CH;COO.H,0  kompleksi  diamagnetiktir ve d'
konfigiirasyonunda oldugu icin elektronik absorpsiyon spektrumunda d-d gecisleri
gozlemlenmemistir, komplekste 330-350 nm araliginda L—M yiik aktarim gegisleri
gozlendi [76].

[Zn,(L")(CH3;CO0)3;H,0].CH3CO0.H,0 kompleksinin termal egrisi incelendiginde
ise; 1lk bozunmanin 55-172 °C araliginda gerceklestigi ve meydana gelen bozunmanin %
10.62 (9.72) ile 1mol kristal suyu ve bir asetat grubuna karsilik geldigi goriildii. Bu
sicaklikta asetat gruplarindan birinin ayrilmis olmasi asetat gruplarindan birinin metale
koordine olmadigin1 ve koordinasyon kiiresinin disinda kaldigini gostermektedir. 172—
328 °C araliginda meydana gelen ikinci bozunmanm % 10.61 (10.5)’lik bir agirhik
kaybiyla 1mol koordinasyon suyu ve bir asetat grubuna karsilik gelmektedir. Ugiincii
basamaktaki bozunma 328419 °C sicaklik araliginda gerceklesdi. Bu sicaklikta meydana
gelen agirlik kaybi; % 30.31 (33.79) ile 2 asetat grubuyla, naftil grubunun yapidan
uzaklastigin1 gostermektedir. Son basamaktaki bozunma 419-682 °C sicaklik araliginda
gercaklesti. Organik kismim tamami % 31.20 (29.74) agirhk kaybiyla piridin ve -
NHCSNHNH olarak yapidan uzaklasmistir. Kompleksin yaklasik % 22.5’lik bir kismi
bozunmadan kalan atik {irtindiir ve bu miktar 2 mol ZnO’e karsilik gelmektedir.

2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamitin (L*) ligandimin IR
spektrumu incelendiginde izotiyosiyanat grubunun karakteristik piki olan 2047 cm™ deki
SCN piki reaksiyonun gergeklesmesi ile beraber tamamen kaybolmustur. Ligandin IR
spektrumu incelendiginde 1607 cm’de C=N ve 615 cm™’de C-SH grubuna ait piklerin
gozlemlenmesi ligandin yapisinin daha ¢ok tiyol formunda oldugunu gostermektedir. C=0
grubuna ait pik ise 1662 cm’de gozlemlenmistir [56]. Ligandin 'H-NMR spektrumu
incelendiginde NH gruplarina bagli protonlar sirasiyla 11.52 ppm’de genis bir band ve
9.79 ppm’de gozlemlendi. Ligandin yapisinda yer alan —OH protonu ise 7.78 ppm’de
gozlemlendi. BC-NMR spektrumu incelendiginde; C=S grubuna ait karbonun 178
ppm’de ve C=0O grubuna ait karbonun 160 ppm’de gozlemlenmesi yapinin olustugunu

dogrulamaktadir [48-49,51]. Ligandin BC-NMR  spektrumunda C=S’ye ait pikin
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gozlemlenmesi IR spektrumunda C-SH’a ait pikin gozlemlenmesi ligandin ¢ozelti
formunda tiyon formunun, kati halde tiyol formunun baskin oldugu bir tiyon/tiyol
tautomerligi dengesinde oldugunu gostermektedir [53,77]. DSC egrisinde 191°C ’de
gbzlemlenen tek bir endotermik pik ligandin saf olarak elde edildigini géstermektedir.
Magnetik  silisseptibilite ~ sonuglarina  gore; [Zna(L*)(CD4(H,0)4]  ve
[CA(L*)(CH3CO0),(H,0),]4H,0 komplekslerinin diamagnetik, [Cuy(L*)(Cl);(H,0)4] ve
[Ni(L*)C1(H20),].3.5H,0 komplekslerinin ise paramagnetik oldugu belirlendi.
[Cuy(L?)(C1)3(H20)4] ve [Ni(L*)CI(H,0),].3.5H,0 komplekslerinin IR spektrumu
incelendiginde karbonil grubuna ait pikin liganda gére sirasiyla 1649 cm™ ve 1656 cm™’e
kaymis olmast metalin C=O grubuyla koordine oldugunu gostermektedir. Yaklasik 1235

-1
cm

ve 1246 cm™ de gozlemlenen S=C-NH grubuna ait NH pikinin kompleklerde
degisiklik gdstermemesi metalin bu azot ilizerinden koordine olmadigini gostermektedir
[49,72]. Ligandda 898 cm™’de gorillen C=S bandi komplekslerde siddetinin azalarak
sirastyla 860 cm™ ve 871 cm™’e kaymis olmasi metalin kiikiirt atomu iizerinden koordine
oldugunu gostermektedir [45,80]. Elementel analiz ve kiitle spektrumu sonuglarina gore
[Ni(L*)CI(H20),].3.5H,0 yapisinda sadece bir klor atomu ve [Cua(L?)(C1)3(H20)4]
kompleksinde ise ii¢ klor atomu yer almaktadir. Komplekslerdeki yiik denkligi aromatik
halkadaki hidroksibenzohidrazit grubundaki —OH grubunun deprotonlanmasiyla
gergeklesmektedir. Komplekslerin IR spektrumunda 3448 cm™’de gozlemlenen OH bandi
koordinasyon suyu ve kristal suyuna karsilik gelmektedir. Ligand da 1544-1514 cm™’de
gbozlemlenen aromatik C=C gruplarina ait piklerin komplekslerde 1564-1568 cm e
kaymis olmasit —OH grubunun deprotonlanarak metale koordine oldugunu gostermektedir
[45]. [Cuy(L?)(Cl)3(H20)4]'nun kiitle spektrumunda gozlemlenen 648,01° deki pikde
komplekse en yakin degerdir. Bu deger [M-2H]" e karsilik gelmektedir. Bu sonug yapida
sadece 3CI atomu oldugunu dogrulamaktadir. [Ni(L*)CI(H,0),].3.5H,0 kompleksinin de
kiitle spektrumu incelendiginde 464.49°da gozlemlenen pik [M-4H,O-H]” ya karsilik
gelmektedir.

[Cua(L?)(Cl)3(H20)4] magnetik siisseptibilite degeri 1.17 B.M. olarak ol¢lilmiistiir
[78]. Magnetik siissebtibilite degerinin beklenenden daha diisiik bir degerde ¢ikmasi Cu(II)
iyonlar1 arasindaki antiferromagnetik etkilesimden kaynaklanmaktadir, bu etkilesim
nedeniyle Cu(Il) iyonlart diamagnetik davranisa yatkinlik gostermektedirler.

Alt1 koordinasyonlu oktahedral Cu(Il) komplekslerinin UV spektrumlarinda

gbzlemlenmesi gereken ii¢ gecis bulunmaktadir, bu gecislerden ilk ikisi yiliksek enerjili xz,
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yzx*-y" orbitallerine ait olan gegislerdir ve spin-orbital ¢iftlesmesine ve diisiik simetrili
bir bozunmaya bagli olarak ikiye yarilmaktadir. Ugiincii gegis ise daha diisiik enerjili olan
7 )(2—y2 (2Eg — 2ng) gecisidir [Cuy(L?)(C1)34H,0] kompleksinin elektronik spektrumu
incelendiginde 580 nm’de diisiik enerjili 2Eg — 2T2g (z* x*-y*) gecisinin gozlemlenmesi
oktahedral yapiy1 desteklemektedir [52,73,90]. Ayrica kompleksin UV spektrumunda 438
nm’de L—M (S—Cu(Il)) yiik gecisi gdzlemlendi.

[Cua(L?)(Cl)3(H20)4] kompleksinin  TGA egrisi incelendiginde ise; yaklasik
130°C’ye kadar komplekste bozunma olmamugstir. Bu sicakliga kadar komplekste bozunma
olmamas1 kompleksin kristal suyu ihtiva etmedigini gostermektedir. 130-298 °C arasinda
meydana gelen % 5.54 (5.65)’lik agirlik kayb1 kompleksteki 2 mol koordinasyon suyuna
karsilik gelmektedir. Yapida 4 mol koordinasyon suyu olmasina ragmen sadece 2 moliiniin
ayrilmis olmast 2 mol koordinasyon suyunun metale koprii konumunda baglanmis
oldugunu gostermektedir. 300402 °C araliginda komplekste meydana gelen % 36.09
(35.05)’lik agirlik kaybiyla 2 mol koordinasyon suyu, 3 CI” iyonu ve aromatik gruba
karsilik gelmektedir. Son basamaktaki bozunma 900 °C’ye kadar devam etmistir. Meydana
gelen agirlik kayb1 % 32.07 (30.34) ile Adamantil grubu -CNHNHNH grubunun yapidan
ayrilmaktadir. Kompleksin yaklasik % 29.40 (32.00) ’lik bir kism1 bozunmadan kalmaistir.
Kalan bu yiizde komplekste metalin kiikiirt atomuna koordine olmasiyla olusan 2 mol
CuS ’ye karsilik geldigi belirlendi [56].

[Ni(L*)CI(H,0),].3.5H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilite degeri 2.90 B.M.
olarak 6l¢iildii [78]. [Ni(L*)CI(H,0),].3.5H,0 kompleksi i¢in bulunan deger teorik peff
degeri ile uyumlu olup eslesmemis iki elektrona karsilik gelmektedir ve oktahedral yapi ile
uyumludur.

d® elektronik konfigiirasyonuna sahip oktahedral Ni(I) kompleksleri icin UV’de
gozlemlenmesi gereken > Agg(F) —>Tag(F) (V1), *Agg (F) = T1o(F) (v2) ve *Ase(F) — Tay(P)
(v3) ¢ izinli gecis bulunmaktadir. [Ni(L*)CI(H,0),].3.5H,0 kompleksinin UV-gbriiniir
bolge spektrumunda ise kompleksin ¢oziiniirliigiiniin ¢ok iyi olmamasi nedeniyle; 650-710
nm araliginda 3Azg(F) —? Tig(F)(v2) gegisi ve 410-570 nm araligindaki; 3Azg(F)—>3T1g(P)
(v3) gecisleri gdzlemlenmistir, bu gecislerde oktahedral yapiy1 desteklemektedir [78—79].

[Ni(L*)CI(H,0),].3.5H,0 kompleksinin TGA egrisi incelendiginde; kompleksin
yaklagik 45°C civarinda bozunmaya basladigi gézlemlendi. Birinci basamakta, 45-102 °C
araliginda % 11.71 (10.95)’lik agirlik kayb1r 3.5 mol kristal suyuna karsilik gelmektedir.

Ikinci basamaktaki bozunma ise 104-169 °C araliginda meydana geldi. Bu sicaklik
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araligindaki agirlik kaybt % 7.95 (6.71) ile 2 mol koordinasyon suyuna karsilik
gelmektedir. TGA egrisinde gozlemlenen bu kayiplar yapidaki kristal suyu ve
koordinasyon suyunun oldugunu gosteren elementel analiz sonuglarini desteklemektedir.
170-250 °C sicaklik araliginda meydana gelen % 6.61 (7.40)’lik agirlik kaybir bir CI
iyonuna karsilik gelmektedir. Dordiincii bozunma basamaginda ise 250-370 °C
araliginda % 22.34 (21.40)’likk bir agirhik kaybi meydana gelmistir. Kompleksin
yapisindaki organik kisim ilk bu sicaklikta ayrilmaya baslamistir. Ayrilan organik kisim
benzohidrazite ve bu gruba bagli bir oksijene karsilik gelmektedir. Son basamakta
gerceklesen bozunma ise 750°C’ye kadar devam etmektedir. % 43.71 (43.74)’luk agirlik
kaybiyla 1-Adamantil tiyosiyanat ve iki —NH grubunun yapidan ayrilmaktadir.
Kompleksin yaklasik %13.91(14.29)’lik bir kismi bozunmadan kalmistir. Kompleksin
bozunmadan termal olarak kararli son iiriinii ise NiO’e karsilik gelmektedir [52].
[Zny(L*)(CH3CO0)3(H,0)3] kompleksinin IR spektrumunda en belirgin degisik
ligandda 1662 cm™’de gdzlemlenen karbonil grubuna ait olan pikin komplekste tamamen
kaybolmus olmasidir. Bu durum karbonil grubunun N=C-OH seklinde enol formuna
déniiserek metale koordine oldugunu gostermektedir. 1607 cm™’de gozlemlenen C=N piki
de bu enolizasyonu dogrulamaktadir [48,53]. Ligandda 15121488 cm’de gbzlemlenen
aromatik CH piklerinin komplekste 1516 cm™’e kaymasi aromatik halkaya ait OH
grubunun metale koordine oldugunu gostermektedir [45]. Ligandda 615 cm™’de yayvan bir
pik halinde gézlemlenen C-SH grubuna ait pik metalin bu gruba koordinasyonu sonucunda
845 cm™’de C=S piki olarak gézlemlendi. Elementel analiz ve kiitle sonuclarina gore
yapida yiik denkligini saglayacak 2 Zn atomu i¢in sadece 3 asetat grubunun olmasida OH
protonlarindan birinin deprotonlanmaya ugradigini gostermektedir [81-84]. Kompleksinin
IR spektrumunda v,(COO") pikinin 1565 cm™’de ve vy(COO") pikininde 1413 cm™’de
goriilmesi, buna ek olarak v,(COQ") ve vs(COO") piklerin frekanslar1 arasindaki farkin Av=
152 cm™ olarak hesaplanmasi asetat gruplarinin koprii konumunda ¢ift disli olarak
koordinasyona katildigin1 géstermektedir. Kompleksin kiitle spektrumunda sirastyla 669 ve
648’de gozlemlenen [M-2H,0]" ve [M-CH;COO7 pikleri yapiyr dogrulamaktadir.
Kompleksin "H-NMR ve *C-NMR spektrumlari ¢dziiniirliik problemi nedeniyle alinamadi.
[Zny(L*)(CH3;CO0)3(H,0)3] kompleksi diamagnetiktir ve d'° konfigiirasyonuna
sahip oldugu i¢in absorpsiyon spektrumunda d orbitallerine ait gegisler gozlemlenmezken,
309 nm’de n—n* ve n—n* gecisleri; 340 nm’de ise L—M gecisleri gozlemlendi, bu

gecisler de oktahedral yapiy1 desteklemektedir [74,85].
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[Zny(L*)(CH3;CO0)3(H,0);] kompleksinin termal analiz egrisi incelendiginde;
kompleksin 121 °C’ye kadar kararli kaldigr gozlemlenmistir. Kompleksin bu sicakliga
kadar bozunmamis olmast yapida kristal suyu olmadigim1 gdstermektedir. 121-240 °C
araliginda meydana gelen ilk bozunma % 7.65 (6.98)’lik agirhik kaybiyla 3 mol
koordinasyon suyuna karsilik gelmektedir. ikinci basamakta meydana gelen 240-340 °C
araligindaki % 15.57 (14.30)’luk agirlik kaybi ise 2 asetat grubuna karsilik gelmektedir.
Asetat gruplarindan birinin yapidan ayni sicaklikta uzaklasmamis olmas1 metale ¢ift disli
olarak koordine oldugunu da dogrulamaktadir. 340476 °C sicaklik aralifinda meydana
gelen % 20.45 (21.38)’lik agirlik kaybi benzohidrazit ve asetat grubuna karsilik
gelmektedir. 477-900 °C sicaklik araliginda meydana gelen % 40.75 (41.11)’lik bir
agirlik kaybi 1-adamantiltiyosiyanat ve-CNHNH grubunun ayrildigini1 gdstermektedir.
1000°C’ye kadar devam edilen 1sitma isleminde kompleksin yaklagik % 24.63’1 termal
olarak kararl1 son tirtin 2 mol ZnO’ya karsilik gelmektedir.

[CA(L*)(CH3CO0),(H,0)]4H,0 kompleksinin IR spektrumu incelendiginde;
komplekste karbonil grubu enolizasyon ile N=C-OH formuna doniiserek, metale koordine
olmustur. Bunun sonucunda ligandda 1666 cm™’de gézlemlenen C=O piki kaybolarak
1589 cm™’de N=C-OH piki olarak gdzlemlendi [48]. Ligand da 1607 cm™"’de gbzlemlenen
HS-C=N grubuna ait pik SH grubunun metale koordine olmasi sonucu 1572 cm’e
kaymistir [42,53,86]. Aromatik gruplara ait ligandda 2970 cm™’de gézlemlenen pik —OH
grubunun metale koordinasyonu sonucunda 3060-3004 cm™’e kaymistir. Kompleksin IR
spektrumunda 1559 cm™’de gozlemlenen v,(COO") egilme titresimi ve 1218 cm ™’ de
gbzlemlenen vo(COO) egilme titresimlerinin gdzlemlenmesi ve Av degerinin 341 cm™
olarak hesaplanmasi da asetat gruplarinin monodentat olarak koordinasyona katildigini
gostermektedir [65-69]. Elementel analiz sonuglar1 da yapida yiik denkligini saglayan iki
asetat grubunun koordinasyona katildigim1 dogrulamaktadir. Kompleksin kiitle
spektrumunda [M-H,O] pikinin 648’de gdzlemlenmesi yapiyr dogrulamaktadir.
Kompleksin "H-NMR ve C-NMR spektrumlart ¢oziiniirliik problemi nedeniyle almamadi.

[CA(L*)(CH3CO0),(H,0)]4H,0 kompleksi diamagnetiktir, UV-goriiniir bolge
spektrumunda ise; Cd(II)’'un d'° elektronik konfigiirasyonuna sahip olmasi nedeniyle
metale ait d orbital gecisleri gézlemlenmedi, liganda ait 315-321 nm’de n—n* ve n—n*
gecisleri gozlemlendi [74,87].

[CA(L*)(CH3CO0),(H,0)][4H,0  kompleksinin ~ TGA egrisi  incelediginde
kompleksin 55°C’ye kadar kararli oldugu gozlemlendi. 55-179 °C araliginda meydana
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gelen bozunmada % 14.83 (13.53)’liik agirlik kayb1 kompleksteki 4 mol kristal suyu ve 1
mol koordinasyon suyuna karsilik gelmektedir. 182-270 °C araliginda gozlemlenen %
18.50 (17.74)’lik agirlik kaybi da metale koordine olan 2 asetat grubuna karsilik
gelmektedir. 268—444 °C sicaklik araliginda % 23.06 (22.5)’lik bir agirlik kaybr meydana
gelmistir, bu agirlik kayb1 kompleksin yapisinda yer alan 2-hidroksibenzohidrazit grubuna
kargilik  gelmektedir. Son basamaktaki bozunma ise 445-980 °C sicaklik
araliginda %?22.04 (24.36)’lik bir agirlik kaybiyla 1-Adamantiltiyosiyanat grubuna karsilik
gelmektedir. Kompleks 1sitilma islemi sirasinda 601-810 °C araliginda oksitlenmistir.
Daha sonra yaklagik 1000°C’de % 21.0’lik bir kismu artik olarak kalmigtir. Artik yiizdesi

kompleksin son kararli iriinii olan CdS’e karsilik gelmektedir.

Izonikotinoil-N-3- {(4-Morfolino)Propil } Hidrazinkarbotiyoamit (L% ligandinin IR
spektrumunda; 3-(4-morpholino)propil izotiyosiyanata ait olan 2120 cm’deki SCN
grubuna ait yayvan pikin kaybolmasi ve 1684 cm™’de C=0 bandi ve 858 cm™’deki C=S
pikinin gozlemlenmesi tiyosemikarbazit ligandinin olustugunun en onemli gostergesidir.
'H-NMR spektrumu incelendiginde tiyoamit gruplarina bagli NH protonlari sirasiyla; 9.38
ppm, 8.15 ppm ve 10.62 ppm’de goézlemlendi. BC-NMR  spektrumu incelendiginde;
tiyosemikarbazit grubuna ait karakteristik C=0 piki 164 ppm’de gozlemlendi. C=S pikinin
gbzlemlenmemesi yapinin tiyon-tiyol tautomer dengesinde oldugunu gdstermektedir [45].
Ligandin DSC egrisinde 166,91°C’de tek bir erime noktasinin goériillmesi ve erime
noktasinin giris maddelerinden farkli olmasi yapinin olustugunu dogrulamaktadir.

[Cu(L*),] kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; liganda ait 1676 cm’*deki
karbonil grubuna ait pikin tamamen kaybolmasi enol formu ile hidrazit protonunun
ayrilmasmi gosteririr. Ligandda yer almayan 1573 cm™’de gézlemlenen pikde enol formu
ile olusan N=C-O grubunu gostermektedir [48,53]. Ligandda yaklasik 1258 cm™’de
gozlemlenen S=C-NH grubuna ait NH pikinin kompleksde degisiklik gdstermemesi
metalin bu azot lizerinden koordine olmadigin1 gostermektedir [49,72]. Ligandda yer alan
C-SH grubuna ait yayvan pikin kaybolmasi tiyon-tiyol tautomer formlar1 arasindaki
dengenin bozularak tamamen tiyon formuna kaydigi ve 844 cm™’de gozlemlenen pik C=S
grubunun koordinasyona katildigini gostermektedir [56]. Elementel analiz sonuglarida
yapida iyon denkligini saglayacak olan asetat gruplarinin koordinasyona girmedigini

dogrulamaktadir.
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[Cu(L?),] kompleksinin magnetik siisseptibilite degeri 1.63 B.M. olarak 6lciildii. d’
konfigiirasyonuna sahip Cu(Il) atomu i¢in bu deger eslesmemis bir elektrona karsilik
gelmektedir [72]. Kompleksin peff degerinin beklenenden daha diisiik ¢ikmasi kompleksin
komsu ligand atomlariyla aralarindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir.

Cu(Il) kompleksinin karediizlem yapilarinda UV spektrumunda goézlemlenmesi
gereken iki gecis bulunmaktadir. Bunlardan biri yaklagik 900 nm civarinda gozlemlenmesi
gereken “B, g_>2A1 ¢ ve yaklasik 570 nm’ de gdzlemlenmesi gereken 2Blg_,zEg gegcisleridir.
[Cu(L*),] kompleksinin yapisinda tam bir simetri merkezinin olmasi ve UV spektrumunda
528-641 nm’de 2Blg_,zEg gecisinin gozlemlenmesi karediizlem yapiyr desteklemektedir
[42,88].

[Cu(L*),] kompleksinin termal egrisi incelendiginde kompleksin 273 °C’ye kadar
kararli olmasi yapida kristal suyu ve koordinasyon suyu ihtiva etmedigini gostermektedir.
Bu sicaklikta baglayan bozunma % 52.97 (52.04)’lik agirlik kaybiyla 450 °C’ ye kadar
devam etmistir. Kompleksin yapisinda yer alan (4-morfolino)propiltiyosiyanat bu sicaklik
araliginda yapidan tamamen uzaklagmistir. 1000 °C’ye kadar 1sitilan kompleksin organik
kisimlar1 yapidan uzaklastiktan sonra % 28’1 bozunmadan kalmistir. Termal olarak kararli
kilan(artik) son tiriinii CuC;Ss’e karsilik gelmektedir. Termal olarak kararli olan bu
beklenmeyen {iriin daha ¢ok S atomu lizerinden koordine olan tiyosemikarbazit tiirevi
metal komplekslerinde koordinasyonun ¢ok giiclii oldugu yapilarda goriilmektedir [56].

[Ni(L*)»(CH3CO0),].1.5H,0 kompleksinin IR spektrumunda ise liganda 1676
cm™’de gdzlemlenen C=0O grubuna ait pikin siddeti azalarak 1690 cm™’e kaymustir. Bu
pikin tamamen kaybolmus olmamasi C=0O grubunun koordinasyona katildigin1 fakat bu
koordinasyonun enolizasyon olmadan gerceklestigini gostermektedir [42,43,56]. S=C-NH
grubuna ait olan ve ligand da 1258 cm™’de gézlemlenen NH pikinin siddeti azalarak 1265
cm™’e kaymistir. Bu durum tiyoamit grubuna ait NH grubunun metale koordine oldugunu
gostermektedir. Ligandda 1061 cm '’de gozlemlenen N-N bandi komplekste 1046 cm™’e
kaymistir. Yaklasik 1015 cm™’lik bu kayma da azot gruplarindan birinin koordinasyona
katildigin1 dogrulamaktadir [45,61]. Kompleksin IR spektrumunda v,,(COO") 1570 cm” ve

U olarak

vs(COO") 1306 cm™ piklerinin gozlemlenmesi ve Av degerinin 264 cm’
hesaplanmas1 asetat gruplarinin  monodentat olarak  koordinasyona katildigini
gostermektedir [65-69]. C=S gerilme ve egilme titresimlerinin de 6nemli bir kayma

gdstermemis olmasi bu grupla metalin koordine olmadigini gostermektedir.
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[Ni(L*),(CH3C00),].1.5H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilite degeri 3.30
B.M. olarak olgiildii, bu deger kompleksteki iki eslesmemis elektrona karsilik gelmektedir
ve oktahedral yapi ile uyumludur [ 43,89].

[Ni(L*),(CH3CO0),].1.5H,0 kompleksinin elektronik spektrumu incelendiginde
404 nm’de gozlemlenen 3A2g—>3T1g(P) (v3) ve 543 nm’ de gozlemlenen 3A2g—>3T1g(F) (v2)
gecisleri oktahedral yapiyr gostermektedir [43,73]. Oktahedral Ni(II) kompleksleri igin
1000-900 nm araliginda gozlemlenmesi gereken ° Azg—>3T2g(P) (v1) 1izinli gegisi
kompleksin ¢oziiniirliigliniin iyi olmamasi nedeniyle gozlemlenmedi.

[Ni(L*),(CH3CO0),].1.5H,0  kompleksinin ~ termal  egrisi  incelendiginde
kompleksin yaklasik ii¢ basamakta bozundugunu, 58 °C’ye kadar kararli olarak kaldig1
goriildii. Bu sicaklikta baslayan bozunma 124 °C’ ye kadar devam etmektedir. Diisiik
sicakliklarda gergeklesen bu agirlik kaybr % 3.6 (3.28)’lik bir yiizdeyle kompleksteki 1,5
mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. Ikinci basamakta meydana gelen bozunma
266 °C’ye kadar devam etmistir. Meydana % 14.33 (13.30)’luk agirlik kayb1 kompleksteki
asetat gruplarina karsilik gelmektedir. 268-477 °C sicaklik araliginda meydana
gelen %52.69 (53.13)’lik bir agirlik kaybi (4-morfolino)propiltiyosiyanat ve iki —NH
grubunun yapidan uzaklastigini géstermektedir. 478—800 °C sicaklik araliginda meydana
gelen % 21.58 (23.41)’lik bir agirlik kaybi ise organik kismin tamaminin (-CcHsNO)
yapidan uzaklastigimmi gostermektedir. Kompleksin yaklasik %8’i bozunmadan kalmistir,
Termal olarak kararli kilan(artik) son {iriinii NiO’ e karsilik gelmektedir.

[Zna(L*)(C1)2(OH),(H20)1].H,0 kompleks  bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde ligandda 1676 cm ""de gozlemlenen karbonil grubunun metale
koordinasyonu sonucunda pik siddeti azalarak 1696 cm™’e kaymustir [42,43,56]. S=C-NH
grubuna ait NH pikinin kompleksde siddeti azalarak 1241 cm '’e kaymasi metalin bu azot
tizerinden koordine oldugunu gostermektedir. N-N gruplarina ait piklerin de liganda gore
siddeti azalarak 1063 cm e kaymis olmasi azot gruplarindan birinin koordinasyona
katildigim dogrulamaktadir [45,61]. Ligandin 'H-NMR spektrumu incelendiginde N-N
grubuna ait protonlarin liganda gore kayma gostererek sirasiyla 10.31 ppm ve 9.52 ppm’e
kaymis olmasi da azotlardan birinin koordinasyona girdigini dogrulamaktadir. ?C-NMR
spektrumunda C=0 bandinin liganda gore 0.85 ppm’lik bir gostererek 164.85 ppm’e
kaymis olmasi C=0 grubunun koordinasyona katildigin1 géstermektedir [48]. Kompleksin
¢oziinlirliigliniin 1yi olmamasi nedeniyle C=S band1 gézlemlenmedi [48]. Elementel analiz

sonuclarida yapida 2 tane Zn atomu oldugunu ve yiik denkligini saglayan 2 tane ClI
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atomunun oldugunu gostermektedir. Ligand da gdzlemlenmeyen 8.63 ppm’deki yayvan
pik komplekse koordine olan ve yiikk denkligini saglayan —OH grubunun varligim
gostermektedir. Kompleksin kiitle spektrumu incelendiginde de molekiiler iyon pikine en
yakin pikler; 935.82 ‘deki [M]" piki ile 907°de gozlemlenen [M-3/2H,0-2H]" kompleksin
olasi1 yapisini desteklemektedir.

[Zny(L*),(C1),(OH),(H,0),].H,O  kompleksi ~ diamagnetiktir  ve  elektronik
konfigurasyonu sonucunda d orbitallerinin tamaminin dolu olmasi nedeniyle d-d gecisleri
gbézlemlenmezken, absorpsiyon spektrumunda liganda ait 309 nm’de n—n* ve n—on*
gecisleri; 340 nm’de ise L—M gegisleri gdzlemlendi [74,85].

[an(L3)2(C1)2(OH)2(H20)2].HzO kompleksinin termal egrisi incelendiginde;
kompleksin 55 °C’ye kadar kararli kaldigi, bu sicaklikta baglayan bozunmanin 105 °C’ye
kadar devam ettigi gozlendi. Bu sicaklik araliginda meydana gelen agirlik
kayb1 %1.85(1.92) ile kompleksin yapisinda yer alan 1 mol kristal suyuna karsilik
gelmektedir. 250 °C’ye kadar devam edenikinci basamaktaki bozunma da ise; % 11.65
(10.22)’lik agirlik kayb1r 2 mol koordinasyon suyu ve 2CI iyonuna karsilik gelmektedir. Bu
sicaklikta OH™ iyonlarmmin hala ayrilmamis olmast OH™ gruplarinin metale kopri
konumunda koordine oldugunu gostermektedir. Kompleksin "H-NMR spektrumunda
gozlemlenen 4.17 ppm’de pik komplekse ait koordinasyon suyunu dogrulamaktir [90].
256-450 °C sicaklik araliginda meydana gelen % 27.88 (30.53)’lik agirlik kaybi
kompleksin yapisinda yer alan 20H’, (4-morfolino)propil ve NH gruplarindan birinin
yapidan ayrildigin1 gostermektedir. 450-802 °C sicaklik araliinda meydana gelen %
38.99 (41.43)’lik agirlik kaybiyla kompleksin yapisinda yer alan piridin ve -SCNHNH
grubunun  uzaklagtigin1  gostermektedir. Kompleks 810 °C’de kararli  hale
gelmistir %16,90°1 bozunmadan kalan tiriindiir ve 2 mol ZnO’e karsilik gelmektedir.

[Cdy(L*)(OH)(C1),].DMF kompleksinin IR spektrumu incelendiginde ligandin
metale karbonil grubuyla koordinasyonu sonucu C=0O grubuna ait pik 1655 cm’e
kaymistir. S=C-NH grubuna ait olan pikin siddeti oldukca azalarak 1269 cm™’e kaymus
olmasi ve N-N grubuna ait piklerde meydana gelen 18 cm™’lik kayma tiyoamit grubuna ait
azotlardan birinin koordinasyona katildigini gostermektedir [45,61].
[Cdy(L*)(OH),(C1),].DMF  kompleksine ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde ise;
tiyoamit gruplarina ait tiim protonlarda 6nemli kaymalar gézlemlenmistir. N-N grubuna ait
protonlarin sirastyla 9.45 ppm ve 8.22 ppm’e kaymasi azot atomlarindan birinin metal

atomuna koordine oldugunu dogrulamaktadir. >C-NMR spektrumunda ise C=O grubuna
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ait pikin 165.27 ppm’e kaymasi metalin koordinasyonunun bu atom iizerinden
gerceklestigini de gostermektedir [48]. Kompleksin 'H-NMR spektrumunda 2.91 ppm’de
ve 7.96 ppm’de gbzlemlenen pikler ve ve BC-NMR spektrumunda gozlemlenen 36 ppm ve
162 ppm’deki pikler koordinasyon kiiresinin disinda kalan DMF’in  varligim
gostermektedir [70]. Kompleksin kiitle spektrumunu inceledigimizde ise; molekiiler iyon
pikine en yakin pik [M-DMF-4H] " yapis1 ile 648.20°de gozlemlendi. 620.22°deki pik ise
[M-20H-DMF]’ a karsilik gelmektedir [70].

[Cdy(L*)(OH),(C1),].DMF  kompleksi  diamagnetiktir ve d'® elektronik
konfigiirasyonuna sahip oldugu i¢in Cd(I)’a ait gecisler gozlemlenmezken, UV
spektrumunda 354-392 nm araliginda L—M gegisleri gozlemlenmistir, bu gegisler de
oktahedral yapiy1 desteklemektedir [74-75].

[Cdy(L*)(OH),(C1),].DMF komleksinin TGA egrisi incelendiginde kompleksin
116 °C’ye kadar kararli kaldig1 gozlendi. Ilk bozunma bu sicaklikta baslayip yaklasik
198 °C’ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda meydana gelen % 9.95 (9.61)’lik
agirlik kayb1 komplekste koordinasyon kiiresi disinda kalan DMF’ ye karsilik gelmektedir.
Ikinci basamaktaki bozunma ise yine bu sicaklikta baslayip 313 °C’ya kadar devam
etmektedir, meydana gelen agirlik kayb1 % 14.32 (13.09)’dur. Bu agirlik kaybi da 2 OH™ ve
2 CI' iyonuna karsilik gelmektedir. Ugiincii basamaktaki bozunma ise 313—428 °C sicaklik
araliginda meydana gelmistir. Komplekste meydana gelen % 19.50 (22.09) agirlik kaybiyla
(4-morfolino)propil grubunun tamaminin yapidan uzaklasmistir. 548-736°C sicaklik
araliginda % 22.37 (21.41) kompleksin yapisinda yer alan C;HeN3 piridin ve tiyosiyanat
grubu yapidan uzaklasmistir. Kompleksin yaklasik % 32’si bozunmadan kalmistir. Son
tiriin olarak kompleks 2 CdO formunda kararli kalmistir.

N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L*) ligandimin IR
spektrumu incelendiginde t-oktil izotiyosinatin SCN grubuna ait 2254 cm™’deki pikin
kaybolmasiyla reaksiyonun gergeklestigi belirlendi. Ligandin 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde tiyoamit gruplarina ait olan protonlar sirasiyla 10.41 ppm; 7.73 ppm ve 6.05
ppm’ de gdzlemlenmistir. *C-NMR spektrumunda ise tiyosemikarbazit grubu igin
karakteristik olan C=O grubuna ait pik 164 ppm’de gézlemlenmistir. Ligandin yapisinda
enol/tiyol formunun beraber oldugunu soylemek miimkiindir, cinki "C-NMR
spektrumunda C=S grubuna ait pik gézlenmemesine ragmen yaklasik 156 ppm’de C=N
piki gozlemlenmistir. Ligandin IR spektrumunda da C=S pikinin yaninda C-SH piki 685
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cm’de gbzlemlenmesi ligandin tiyon-tiyol tautomer formlari arasinda bir denge
bulundugunu gostermektedir [56,77].

[Cu(L*)(CH3C00),].5H,0 kompleksinin IR spektrumlarinda C=0 pikinin liganda
gore 1726 cm’e kaymasi metalle koordinasyonlardan birinin C=O iizerinden
gerceklestigini gostermektedir [42,43,56]. Ligandda 1222 cm™’de gozlemlenen S=C-NH
grubuna ait olan pikin siddetinde degisiklik gdzlenmemesi tiyoamit grubunun
koordinasyona katilmadigin1 gostermektedir. Ligandda baskin olan tiyol formunun
komplekste C=S grubunun koordinasyona katilmasiyla tiyon formuna doniistiigi
gozlemlendi. Ligandda 645 cm '’de gozlemlenen C-SH grubuna ait pikin kaybolmasi ve
855cm "’de keskin bir C=S grubuna ait pik gozlemlenmesi bu koordinasyonu
dogrulamaktadir [42,86]. Kompleksin IR spektrumunda ligandda gozlemlenmeyen
Va(COOY) 1616 cm™; v(COO") 1396 cm™ deki pikler elementel analiz sonuglarina gore
yapida yiik denkligini saglayan asetat gruplarina aittir. Av = 220 cm™ olarak hesaplanmasi
da asetat gruplarinin monodentat olarak koordinasyona katildigini gostermektedir [65-69].
Kompleksin ¢oziintirliigiiniin yeterli olmamasi nedeniyle kiitle spektrumu alinamadi.

Kompleksin magnetik siissebtibilite degerininde 1.88 B.M. olmasi d’ elektronik
konfigiirasyonuna sahip Cu(Il) i¢in eslesmemis bir elektrona karsilik gelmektedir. [57].

Cu(IT) kompleksi tetrahedral geometriye sahip olduginda UV’ de diisiik enerjili tek
bir gecis (°T...”E) gozlemlenmektedir. [Cu(L*)(CH3C0O0),].5H,O kompleksinin UV
spektrumu incelendiginde; 520 nm’de ise *T,_,°E gecisi gozlemlendi. Bu gegis tetrahedral
yapiy1 desteklemektedir [91]. Komplekste sadece tek bir elektronik gecgisin gdzlemlenmesi
ve simetrik bir yapinin olmayist da tetrahedral bir yap1 olustugunu gostermektedir. Ayrica
bu gecise ilave olarak 410 nm’de S(c)—Cu(Il) gecisi gdzlemlendi.

[Cu(L*)(CH3C00),].5H,0 kompleksinin TGA egrisini incelendiginde; kompleksin
40 °C’ ye kadar kararli kaldigini, bu sicaklikta baslayan bozunmanin 133 °C’ye kadar
devam ettigi gdzlemlendi. Bu sicaklik araliginda meydana gelen% 14.81 (15.51)’lik agirlik
kayb1 5 mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. ikinci basamaktaki bozunma ise yine bu
sicaklikta baglayip 222 °C’ye kadar devam etmistir, meydana gelen % 21.09 (20.34)’luk
agirhik kaybi iki asetat grubuna karsilik gelmektedir. TGA’da gozlemlenen bu agirlik
kayiplar1 elementel analiz verilerini de desteklemektedir. Ugiincii basamaktaki bozunma
223-880 °C araliginda kompleksteki organik kismin tamaminin yapidan uzaklagmasiyla

meydana gelmistir. Kompleks yaklasik 880 °C’ de kararli hale gelmistir ve % 17.8 (18.0)’ 1
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bozunmadan kalmistir. Termal olarak kararli kilan(artik) son iiriinii CuS’ e karsilik
gelmektedir.

[Zno(L*)(C1)2(H,0)4].2H,0  kompleksinin IR spektrumu incelendiginde C=0
grubuna ait pikin liganda gore kayma gostererek 1658 cm™’e kaymasi koordinasyonlardan
birinin C=0 iizerinden gerceklestigini gostermektedir [42,43,56]. S=C-NH grubuna ait
tiyoamit grubunda liganda gore degisiklik gbézlenmemesi ve yine N-N gruplarinda da
degisisiklik olmamasi S=C-NH grubunun koordinasyona katilmadigini gostermektedir.
Ligandda yer alan tiyon-tiyol tautomer formlar1 arasindaki denge komplekste de devam
etmektedir. Ligandda 685 cm™’de gézlemlenen C-SH grubuna ait pikin komplekste kayma
gostererek 618 cm™'’de gozlemlenmesi ikinci koordinasyonun SH grubu iizerinden
gergeklestigini gostermektedir [42,86]. Kompleksin 'H-NMR spektrumu incelendiginde
ligandda gozlemlenmeyen 8.49 ppm ve 4.39 ppm’deki pikler ise sirasiyla metale koordine
olan —OH grubunu ve koordinasyon suyunu gostermektedir. Elementel analiz sonuglarina
gore de yapida yitk denkligini saglayan sadece 2 CI atomu yer almaktadir, 'H-NMR
spektrumunda proton sayisinin artmis olmasi bunu desteklemektedir. Tiyoamit protonlar
ise liganda gore kayma gostererek sirasiyla 10.58 ppm, 7.88 ppm ve 6.17 ppm’e kaymistir.
PC-NMR spektrumunda ise ayni ligandaki gibi C=S grubuna ait pik gozlemlenmezken,
ligandda 156 ppm’de gozlemlenen C=N pikinde de 6nemli bir degisiklik gbzlemlenmedi.
C=0 grubuna ait pik 164.11 ppm’de gozlemlendi. 0.11 ppm’lik kayma karbonil grubunun
koordinasyonunu  desteklemektedir [48]. Kompleksin 'H-NMR  ve "“C-NMR
spektrumlarina 6nemli degisikliklikler g6zlenmemesine ragmen elementel analiz sonuglari
ve termal olarak kompleksin ¢ok yiiksek sicakliklara kadar kararli olarak kalmis olmasi
yapmin olustugunu desteklemektedir. Kompleksin kiitle spektrumu incelendiginde ise
molekiiler iyon pikine en yakin pik; [M-2H'] ile 647,97de gozlemlendi. Elementel analiz
verileri ve kiitle spektrumlarida kompleksin yapisini desteklemektedir.

[Zna(L*)(C1)2(H,0)4].2H,0  kompleksi  diamagnetiktir  ve  Zn(II) d'® elekron
konfigiirasyonuna sahip oldugu icin absorpsiyon spektrumunda d orbitallerine ait gegisler
gbzlemlenmezken, kompleksinin absorpsiyon spektrumunda 303 nm’de n—n* ve n—n*
gecisleri; 327 nm’de ise L—M gegisleri gozlemlendi [74,85].

[Zny(L*)(C1)2(H,0)4].2H,0 kompleksinin termal egrisi incelendiginde; kompleksin
43 °C’ye kadar kararli kaldigi ve bu sicaklikta baslayan bozunmanin 105 °C’ye kadar
devam ettigi gozlemlendi. Meydana gelen % 4.80 (4.60)’lik agirlik kayb1 kompleksteki 2

mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. Ikinci basamaktaki bozunma ise 105 °C’de
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baslayip 223 °C’ye kadar devam etmistir. Meydana gelen % 17.63 (16.41)’lik agirlik kayb1
metale koordine olan 4 mol koordinasyon suyu ve 2 OH™ grubuna karsilik gelmektedir. Bu
sicaklikta Cl iyonlarinin hala ayrilmamis olmasi bize Cl atomlarinin metale koprii
konumda  oldugunu  diisiindiirmektedir. IR spektrumunda  M-Cl  pikleri
gozlemlenemediginden konumu tam olarak belirlenemeyen Cl atomlarinin kopri
konumunda oldugu termal verileriyle desteklendi. Daha sonra devam eden 229-—
278 °C’deki bozunmada ise % 37.67 (38.01)’lik bir agirlik kaybi meydana gelmistir.
Agirlik kayb1 kompleksin yapisinda yer alan 2 CI” iyonu ve t-oktil tiyosiyanat grubuna
karsilik  gelmektedir. Kompleksin 490 °C’de organik kisminin  tamamen
bozuldugunu %20.79 (20.91)’lik agirlik kaybi ile belirlendi. Kompleksin 490 °C’den sonra
kararl1 kalan son {iriin yaklasik % 18.00 (17.01) 2 Zn’ya karsilik gelmektedir [52].

[CA(L*),(CH3C00),].2H,0 kompleksinin IR spektrumunda; karbonil grubuna ait
C=0 piki liganda gore siddeti azalarak 1640 cm"’e kaymustir. Bu durum C=0 grubunun
koordinasyona katildigin1 gostermektedir [42,43,56]. S=C-NH grubuna ait NH pikinde
liganda gore degisiklik gézlenmemesi ve yine N-N gruplarinda da degisisiklik olmamasi
S=C-NH grubuna ait NH’1n koordinasyona katilmadigin1 gostermektedir. Ligandda yer
alan C-SH grubuna ait yayvan pikin kaybolmasi tiyon-tiyol tautomer formlar1 arasindaki
dengenin bozularak tamamen tiyon formuna kaydigi ve 844 cm™’de gozlemlenen pik C=S
grubunun koordinasyona katildigin1 gostermektedir [56]. Kompleksin IR spektrumunda
ligandda goézlemlenmeyen v,(COO") 1576 ecm™;  v(COO") 1286 cm™ deki pikler
elementel analiz sonuglarina gore yapida yiik denkligini saglayan asetat gruplarina aittir.
Av =290 cm" olarak hesaplanmasi da asetat gruplarinin monodentat olarak koordinasyona
katildigin1 gostermektedir [65-69].

[CA(L*),(CH3C00),].2H,0 kompleksi diamagnetiktir ve elektronik
konfigiirasyonundan dolay: elektronik spektrumu incelendiginde Cd(II)’ a ait d gecisleri
gozlemlenmezken liganda ait; 309 nm’ de n—n* ve n—on* gecisleri; 360-390 nm
araliginda L—M gecisleri gozlemlendi, bu gegisler de oktahedral yapiyr desteklemektedir
[74-75].

[CA(L*),(CH3C00),].2H,0 kompleksinin termal egrisi incelendiginde; 45 °C ile
110 °C’e arasinda ilk bozunma gergeklesmistir. Bu sicaklik araliginda meydana gelen
agirhk kaybr % 4.73 (4.07)’dir ve 2 mol kristal suyuna karsihik gelmektedir. Ikinci
basamaktaki bozunma ise 340 °C’ye kadar devam etmistir, bu sicaklikta meydana

gelen %13.45 (13.36)’lik agirlik kayb1 2 asetat grubuna karsilik gelmektedir, asetatlarin bu
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yiiksek sicaklikta kompleksten ayrilmis olmasit komplekste koprii konumunda yer aldigin
desteklemektedir. 340-457 °C araliginda gerceklesen iiclincii basamakta ki bozunmada
ise % 28.99 (28.08)’lik bir agirlik kayb1 meydana gelmistir, bu agirlik kayb1 kompleksin
yapisinda yer alan t-oktil grubuna karsilik gelmektedir (C¢H;sN,). Dordiincii basamakta
kompleksn organik kismi % 38.95 (40.38)’lik bir agirlik kaybiyla tamamen yapidan
uzaklagmigtir Kompleksin yaklasik % 13’ii bozunmadan kalmistir. Son {irlin olarak

kompleksin CdO formunda kararli olarak kalmistir.

5.2. Antitiimor Sonuclarimin Degerlendirilmesi

PC3  hiicre  kiiltiirlerine  uygulanan = N-(1-naftil)-2-izonikotinoilhidrazin
karbotiyoamit (L") 1 pM konsantrasyonun hiicreler iizerine herhangi bir sitotoksik etki
gostermedigi belirlendi. Sitotoksik etki 10 uM konsantrasyondan baslayip, 50 ve 100 uM
konsantrasyonlarda anlamli olarak artti (p<0.05; Sekil 3.99.). L' ligandmm Cu(II)
kompleksinin test edilen tiim konsantrasyonlart PC3 hiicrelerinin canliliginda
konsantrasyonlara bagli olarak azalmalara neden oldu. Hiicre canliligindaki anlamli
azalmalar 10 uM konsantrasyondan itibaren goriildii (p<0.001; Sekil 3.100.). L' ligandinin
Ni(II) kompleksinin test edilen tiim konsantrasyonlart PC3 hiicreleri iizerine herhangi bir
sitotoksik etki olusturmadi. L' ligandma gére Cu(Il) kompleksinin sitotoksik etkisi ok
daha diisiik bir dozda gbzlemlenmesi, kompleksin liganda goére daha iyi bir aktiviteye sahip
oldugunu gostermektedir.

2-(2-Hidroksibenzoil)-N-(1-adamantil)hidrazinkarbotiyoamit (L*) ligandmin tiim
konsantrasyonlart PC3 hiicrelerinin canliliginda azalmaya sebep oldu, 10 uM
konsantrasyondan itibaren hiicre canliliginda anlamli azalmalar meydana geldi (50 uM i¢in
p<0.01, Sekil 3.101.; 100 pM i¢in p<0.001, Sekil 3.102.). L? ligandinin  Cu(II)
kompleksinin PC3 hiicreleri tizerine 1 pM konsantrasyonun hiicreler {izerine herhangi bir
sitotoksik etki gostermedigi belirlendi. 10 uM konsantrasyonda baslayan sitotoksik etki, 50
ve 100 puM konsantrasyonlarda anlamli olarak goriildii (p<0.001; Sekil 3.103.). L
ligandinin Ni(I) kompleksinin PC3 hiicrelerinin canliligt iizerine 1, 10 ve 50 pM
konsantrasyonlarinda herhangi bir etki gostermezken, 100 puM konsantrasyonda hiicre
canliliginda anlamli bir azalma meydana geldi (p<0.001; Sekil 3.104.). L* ligandmimn
sitotoksik etkisi Cu(Il) kompleksine gore ¢ok daha diisiik dozlarda (1 uM) gozlemlendi.
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izonikotinoil-N—3-{(4-morfolino)propil } hidrazinkarbotiyoamit (L*) ligand1 ve
ligandin Cu(Il), Zn(Il) ve Cd(Il) kompleksleri konsantrasyona bagli olarak PC3
hiicrelerinin canliliginda azalmaya neden oldu. PC3 hiicrelerinin canlilik oranlarindaki
anlamli azalma (L) ligandi ve ligandin Cu(Il) kompleksi igin uygulanan 1 pM
konsantrasyondan itibaren goézlemlendi (p<0.05; Sekil 3.105.-3.107.). Zn(Il) ve Cd(II)
kompleksinin PC3 hiicrelerinin canlilig1 iizerine 1 uM konsantrasyonda herhangi bir etki
gostermezken, 50 ve 100 uM konsantrasyonlarda hiicre canliliginda anlamli bir azalma
meydana geldi (p<0.001; Sekil 3.108.). Ligand ve kompleksleri kiyaslandiginda L* ligand:
ve Cu(Il) kompleksinin benzer aktivite gosterdigi cok kiiciik dozlarda bile sitotoksik etkiye
sebep oldugu goriildii.

PC3 hiicre kiiltiirlerine uygulanan N-(t-oktil izotiyosiyanat)-2-izonikotinoilhidrazin
karbotiyoamit ligandinmn (L") ligand1 hiicre canliligi iizerine 50 uM konsantrasyonundan
itibaren anlamli bir azalma meydana getirdi. (p<0.001; Sekil 3.109.). (L*) ligandinm Zn(II)
kompleksi tiim dozlarda anlamli olarak hiicre canliliginda azalma meydana getirirken,
Cd(II) kompleksi ic¢in hiicre canlilik oranlarindaki anlamli azalmalar1 50 ve 100uM
konsantrasyonlarinda goriildii (50 pM icin p<0.05; 100 uM i¢in p<0.001, Sekil 3.111.). L
ligandinin Zn(II) kompleksi liganda ve Cd(II) kompleksine kiyasla hiicre canliliginda 1uM
dozdan itibaren anlamli azalmalara neden olmustur.

Ligandlarin antitiimor 6zelliklerini kendi aralarinda degerlendirdigimizde; doza ve
zamana bagli anlamli en iyi sitotoksik etkinin L* ligand1 oldugunu belirledik. Singh ve ark.
[45,47,49] farkli tiyosemikarbazit ligandlar1 ile yapmis olduklar1 caligmalarda da
tiyosemikarbazitlerin hiicre canlilig1 tizerindeki etkilerinin oldukga fazla oldugunu ve doza
bagli anlamli azalmalar meydana getirdiklerini belirlemis olmalar1 ¢alismalarimizi
destekleyici yondedir. Cu(Il) kompleksleri ile ilgili kendi aralarinda bir kiyaslama
yaptigimizda L'Cu(Il) ve L’Cu(Il) komplekslerinin benzer antitimér aktivite gosterdigi,
Zn(I1) kompleksleri ile ilgili bir kiyaslama yapildiginda ¢ok kii¢lik dozlarda (1 uM) en iyi
sitotoksik etki L*Zn(II) kompleksinde gozlendi; Ni(I) komplekslerinin doza ve zamana
bagli antitiimor aktivitelerinin ¢ok iyi olmadigi bunun da komplekslerin ¢oziiniirliiklerinin
yeterli olmamasi nedeniyle hiicre i¢i konsantrasyonlarinin yeterli olmamasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Cd(II) komplekslerinin benzer antitiimor aktivite
gosterdigi ve 10uM’dan itibaren hiicre canliliginda anlamli azalmalar meydana getirdigi

belirlendi.
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Calismamizdan elde ettigimiz sonuglar, denemesini yapmis oldugumuz ve yeni
sentezlenmis olan tiyosemikarbazit tiirevlerinin anti-kanserojenik bir Ozellige sahip
oldugunu ve bu bilesiklerin yapisinda meydana getirilecek degisikliklerle sentezi yapilan
metal komplekslerinin daha farkli ve belki de daha giiclii etkiler ortaya koyabilecegini

gostermektedir.
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